
Auf dem Wege zur Multihyperflachen-Chemie[**] 

Von Gerhard Quinkerd"] 

Herrn Professor Werner Schulthris gewidmet 

Dieser Aufsatz wirft an konkreten Beispielen aus drei Fallgruppen die Frage auf, was passiert, 
wenn einer Verbindung die zur chemischen Reaktion notwendige Energie statt durch einen 
Bunsenbrenner durch eine Bestrahlungslampe zugefiihrt wird. Die jeweiligen Antworten sollen 
auf wesentiiche Impulse aufmerksam machen, die von der Organischen Photochemie auf die 
weitere Entwicklung der Chemie insgesamt in der nahen Zukunft zu erwarten sind. Bei dieser 
Tour d'horizon werden photochemische Prozesse in Festkorpern oder Solvensmatrices besonders 
beachtet, lichtinduzierte Urnsetzungen als Schliisselreaktionen bei (Naturstoff-)Synthesen eigens 
hervorgehoben und die Interpretation von Reaktionen elek tronen-angeregter Molekiile anhand 
von Salemschen Korrelationsdiagrammen nachdriicklich propagiert. 

Und weiter: 1. Trends in Organischer Photoehemie 

1.1. Es begann mit Ciamieiun[21 

Beredter als Ciumician sprach bisher keiner von der Photo- 
chemie der Z ~ k u n f t [ ~ ] .  Eindrucksvoller noch als seine wegbe- 
reitenden Experimentalbefunde sind seine Visionen von der 
praktischen Nutzung des Sonnenlichts. Mit der Suggestion 
des Propheten, der vom Land spricht, das von Milch und 
HonigflieBt, suchte Ciumician die Expedition durch das unkul- 
tivierte Gebiet der Chemie elektronen-angeregter Molekiile 
iiberhaupt erst recht in Gang zu bringen: 

[*I Prof. Dr. G .  Quinkert 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Laboratorium Niederrad 
6 Frankfurt am Main, Theodor-Stern-Kai 7 

[**I 8. Essay uber lichtinduzierte Reaktionen; nach einem Vortrag auf  
der Vortragstagung der GDCh-Fachgruppe ,,Photochemie" am 22. November 
1974 in Konstanz. Als 7. Essay gilt [I]. 
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Der Streifzug durch die erste Halfte dieses Jahrhunderts 
mu13 zu wertvollen Funden gefuhrt haben, wenn man feststellen 
kann : 

Dennoch scheint ein Kernstiick der urspriinglichen Hoff- 
nungen unerfullt geblieben zu sein: 
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Ein Grund hierfur liegt sicherlich in der langsamen Entwick- 
lung geeigneter Strahlungsquellen, ein gewichtigerer in der 
Schwerfalligkeit, rnit der photochemische Reaktionen 
mechanistisch durchschaubar wurden. 

Wie sieht die Zukunft der Organischen Photochemie aus? 

1.2. Zukunftige Entwicklungsfelder 

Photochemische Reaktionen so weit zu entwickeln, daB 
sie im Laboratorium synthetisch von Nutzen oder gar in 
der Industrie von wirtschaftlichem Wert sind (vgl. Abb. I), 
bedarf keiner besonderen Werbekampagne. Dafur werden 
schon der wachsende Potentialdruck gut ausgebildeter Photo- 
chemiker sorgen sowie die reifende Einsicht, daB die immense 
Energiequelle Sonnenlicht zur SchlieBung der globalen Ener- 
gielucke rnit genutzt werden muD[61. 

MO - Niveaus 

Elektronen - 
Zurtands-Niveaus 

Abb. 1 .  Die Beschaftigung rnit photochemischen Reaktionen wird in naher 
Zukunft drei Bereichen zugute kommen: Intensive und extensive Analyse 
von Reaktionsmechanisrnen wird LU Strukturmeaktivitats-Beziehungen fuh- 
ren, welche der bisher vernachlissigten Differenzierung von Verbindungen 
in ihren diversen Zustanden der Elektronenenergie gerecht werden. Die Zahl 
synthetisch uutzbarer Reaktionen wird sowohl fur die prilparative als auch 
fur die technische Photochemie zunehmen. SchlieRlich ist mit der Weiterent- 
wicklung iibergreifender Konzepte von der Dynamik reagierender Molekiile 
LU rechnen, die z. B. von der Plattform der Molekulorbitale oder insbesondere 
von derjenigen der Zustande der Elektronenenergie aus die auf verschiedenen 
Energiehyperflachen stattfindenden Strukturanderungen umfalJt. 

Einegezielte Anwendung photochemischer Reaktionen setzt 
die solide Kenntnis zugrundeliegender Mechanismen voraus. 
Die Analyse solcher Prozesse (Abb. 1) fragt nach dem Produkt, 
das in einem speziellen Fall isoliert werden kann; nach den 
Intermediarverbindungen, deren kinetische Stabilitat haufig 
so gering ist, daB sie unter Normalbedingungen nicht zu beob- 
achten, geschweige denn zu isolieren sind; und nach den elek- 
tronen-angeregten Verbindungen, die wahrend des photoche- 
mischen Primarprozesses auftreten. Sie ist der Tradition chemi- 
scher Dynamik gemlo bemuht, zwischen der Struktur dieser 
elektronen-angeregten Verbindungen und ihrer jeweiligen 
Reaktivitat Beziehungen herzustellen. 

Apropos Reaktivitat ! Obwohl dieser Begriff eindeutig mit 
der Geschwindigkeit einer bestimmten Elementarreaktion ver- 
knupft is;, findet man falschlicherweise oft, daB der photoche- 
mische Wirkungsgrad -die Quantenausbeute - oder gelegent- 
lich sogar die chemische Ausbeute als MaB der Reaktivitat 
benutzt wird"] : 

Man findet in der photochemischen Literatur nicht nur 
uberdurchschnittlich viel Unverdautes - dies ist fur ein Uber- 
lappungsgebiet mehrerer Teildisziplinen naturlich vie1 eher 
zu erwarten als in den traditionellen ,,Fachern" der Chemie 
- man findet uberhaupt zu viel, weil zu rasch P u b l i ~ i e r t e s ~ ~ ~ :  

Die reaktionsmechanistische Analyse photochemischer 
Reaktionen hat in den letzten 15 Jahren die zuvor klaffende 
Erkenntnislucke spurbar verringert, und auch das Problem 
der Verfugbarkeit wirtschaftlicher Strahlungsquellen spielt 
heute keine gravierende Rolle mehr. Damit sind die Chancen 
fur eine technische Photochemie merklich gewachsen. 

Dennoch wird der wichtigste Beitrag, den die Photochemie 
morgen zur Entfaltung der Organischen Chemie als Ganzes 
geleistet haben wird, wahrscheinlich im dritten Entwicklungs- 
feld (vgl. Abb. 1) liegen: In der Evolution einer ubergreifenden 
Theorie der chemischen Reaktion, bei der eventuell Edukt 
und Primarprodukt im Grundzustand der Elektronenenergie 
oder beide oder auch nur eines von beiden in einem elektronen- 
energetischen Anregungszustand auftreten. 

Ahnlich etwa wie seinerzeit durch die aufkommende Konfor- 
mationsanalyse die Stereochemie eine neue Dimension gewann 
und sich zur statischen die dynamische Stereochemie gesellte, 
erweitert sich rnit wachsender Fertigkeit in Analyse und Kon- 
struktion von Energiehyperflachen die Unihyperflachen-Che- 
mie zur MultihyperfIachen-Chemie. Diese Feststellung bedarf 
der Erlauterung. Zuvor jedoch sollen an drei exemplarischen 
Fallen einige Fragen aufgeworfen und beantwortet werden, 
die berucksichtigen, daB zur Auslosung einer chemischen Um- 
setzung statt eines Bunsenbrenners auch eine Bestrahlungslam- 
pe verwendet werden kann. 

2. Fall I:  Thermo- und Photoprodukte eines Edukts 
sind miteinander identisch 

Der erste Fall ist dadurch gekennzeichnet, daB dieselben 
Reaktionsprodukte auftreten, gleichgultig, ob Warme oder 
Licht benutzt worden ist, um die entsprechenden Edukte zu 
aktivieren. Das Beispiel der Denitrogenierung stereoisomerer 
Azoverbindungen (vgl. Abb. 2) stammt aus dem Laboratorium 
von Bartlett" 'I. Die quantitative Zusammensetzung des kom- 
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plexen Kohlenwasserstoff-Produkts, die dem mittleren Ted 
von Abbildung 2 zu entnehmen ist, hangt nur von der Konfigu- 
ration des Edukts ab, nicht aber von der Energieart, die zur 
Stickstoff-Extrusion verwendet wurde. Beide Prozeduren - 
die thermo- wie die photochemische - fuhren im primaren 
Reaktionsschritt offensichtlich jeweils zur gleichen difunktio- 
nellen Zwischenverbindung, deren sekundare Reaktionen - 
Fragmentierung oder Kopplung - das Olefin und die Cyclo- 

Carbonyl-Verbindung 

butan-Derivate liefern. 

I 

0.0 13 1.0 13 

I 

m 
Abb. 2. Thermische und photochemische Denitrogenierung der stereoisomeren 
I ,2-Diaza-3,6-dimethyI-3,6-diat hylcyclohexene [ 1 I]. 

Da die innere Beweglichkeit der difunktionellen Zwischen- 
verbindung von der Viskositat des verwendeten Mediums 
beeinfluBt wird, sind drastische Effekte auf die Produktzusam- 
mensetzung zu erwarten, wenn derartige Fragmentierungen 
bei tiefer Temperatur, in einem Kunststoffilm oder in kristalli- 
ner Phase["'statt unter Normalbedingungen in Losung ausge- 
fiihrt werden - unter Bedingungen also, die einer lichtinduzier- 
ten Denitrogenierung nicht, einer thermoinduzierten hingegen 
vielleicht hinderlich sind. 

2.1. Kristallgitter-bedingter Kafigeffekt bestimmt die Simplizi- 
tiit des Photoprodukts 

Die Photo-Denitrogenierung oder -Decarbonylierung der 
in Abbildung 3 aufgefiihrten Verbindungen ergibt Kohlenwas- 
serstoff-Produkte, die um so einfacher zusammengesetzt sind, 
je starker bei der Vereinigung intermedik gebildeter Radikale 
der Kafigeffekt zum Zuge kommt['31. 

Ph. 1 
Ph'CH-N=N-CHi-Ph &H-C -CH,-Ph 
Ph' 

-l  I 2 [i.i.z -Triphenylathanl 
[Edukt 3 

I a =  

\Bedingung I inBenzol I Kristall 
I 

Eduht a 1 T [ " C ]  1 a 1 T[Tl 
I I I I 

Am-Verbindung 1 0.28 I 27 I 1.0 I -196 

Abb. 3. Der Kafigeffekt nimmt zu, wenn die lichtinduzierte Denitrogenierung 
von Diphenylmethylazotoluol oder die lichtinduzierte Decarbonylierung von 
1,1,3-Triphenylaceton in kristalliner Phase statt in Losung geschieht [13]. 

Wird eine Benzollosung von 1,1,3-Triphenylaceton bei 13 "C 
mit 313nm-Licht bestrahlt, so entsteht ein Kohlenwasserstoffl 
Gemisch, das 1,2-Diphenylathan, 1,1,2-Triphenylathan ;nd 
1,1,2,2-Tetraphenylathan im Verhaltnis 1 :2: 1 enthalt; d. h. 
es findet keine Kopplung der phenylsubstituierten Methylradi- 
kale im Losungsmittelkafig statt : a = 0. Bestrahlt man die 
kristalline Verbindung unter sonst gleichen Bedingungen, so 
tritt ausschliel3lich 1,1,2-Triphenylathan auf: a =  I. DaB die 
Carbonyl-Verbindung empfindlicher als die entsprechende 
Azo-Verbindung auf den kristallgitter-bedingten Kafigeffekt 
reagiert, hangt damit zusammen, daD CO stufenweise, N 2  
in einem Schritt freigesetzt wird. 

2.2. Kristallgitter-bedingter Viskositatseffekt bestimmt Stereo- 
selektivitat der F'roduktbddung 

Tritt bei analogen Fragmentierungen intermediar ein Dira- 
dikal an Stelle?ines Radikalpaares auf, ist beim Ubergang 
von der Losung zur kristallinen Phase, wegen der Steigerung 
der Viskositat, mit einer Zunahme der Stereoselektivitat zu 
rechnen. Die Photo-Decarbonylierung der in Abbildung 4 
aufgefiihrten konfigurations-isomeren 2-Indanon-Derivate in 
Ather und, unter sonst gleichen Bedingungen, im kristallinen 
Zustand bestitigt nachdriicklich diese Annahmer'3J. 

0 

H Ph Ph H 
cis trans 

cis -Keton 
Fest - 

t rans-  Keton 

111)1141 

1 3  87  Losung 

Abb. 4. Die Stereoselektivitlt der Photo-Decarbonylierung nimmt zu, wenn die 
stereo-isomeren 1,3-diphenyl-substituirrten 2-lndanonderivate in kristalliner 
Phase statt in Losung reagieren [13]. 

Hier ist nur von der eingeschrankten Beweglichkeit primarer 
Reaktionsprodukte die Rede, die im Grunde genommen auch 
durch ein hochviskoses nichtkristallines Medium bewirkt wird. 
Da ein kristalliner Gesamtverband 
- die individuellen Molekiile in einer kleinen Anzahl von 

Konformationen sowie in bestimmten Anordnungen relativ 
zueinander enthalt, 

- selbst bei molekularer Achiralitat chiral zu sein vermag, 
sei auf die spezifischen Effekte, die ein Festkorper bestimmter 
Kristallstruktur auf einen Reaktionsablauf ausiiben kann, we- 
nigstens hingewiesen" 'I. Lichtinduzierten Reaktionen kommt 
in der Organischen Festkorperchemie deshalb besondere Be- 
deutung zu, weil 
- das ,,Reagens Licht" hinreichend tief in das Kristallgitter 

einzudringen vermag, 
- sie durch niedrige Aktivierungsenthalpien ausgezeichnet 

sind, so daB sie bei Temperaturen ablaufen konnen, bei 
denen ein Schmelzen der Kristalle ausgeschlossen ist. 
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Wenn -wie im ersten Fall-die licht- und die warmeinduzier- 
te Reaktion zum gleichen Produkttypus fuhren, wird wohl 
in der Regel die thermische Umsetzung vorgezogen. Dies kann 
sich andern, falls die Photoreaktion unter Bedingungen ablauft, 
die aus dem Spektrum moglicher Produktkomponenten zu 
selektieren gestatten. 

Konstitutions - 
Stereo - 

3. Fall 11: Zwei Elektronenisomere eines Edukts ergeben 
zwei unterschiedliche Produkte 

Elektronen - 
Isomerie Spin- 

In der Regel erhalt man bei der thermo- oder photochemi- 
schen Umsetzung einer Verbindung verschiedenartige Produk- 
te. Tetraphenyl-o-chinodimethan mag zur Illustration dieses 
zweiten Falls als Beispiel dienen (siehe Abb. 5)[l4]. Unter 
den mildesten Bedingungen fur eine thermische Reaktion cycli- 
siert die kinetisch instabile Verbindung ausschlieBlich und 
vollstandig zu Tetraphenylbenzocyclobuten. Durch Einwir- 
kung von 51 9nm-Licht cyclisiert das o-Chinodimethan-Deri- 
vat bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs hingegen aus- 
schlierjlich und vollstandig zu Triphenylisodihydroanthracen. 

P h  

Abb. 5. Die unterschtedlichen Thermo- und Photo-Cyclisierungsprodukte 
van 7,7,8,8-Tetraphenyl-n-chinodimethan [ 141. 

3.1. Ein Kapitel Semantik : Elektronen- und Spinisomere 

Tetraphenyl-o-chinodimethan im Grundzustand der Elek- 
tronenenergie und Tetraphenyl-o-chinodimethan Im ersten 
Anregungszustand zeigen demnach unterschiedliches Reak- 
tionsverhalten. Beide Spezies besitzen die gleiche Konstitution, 
unterscheiden sich hochstwahrscheinlich in ihrer Geometrie; 
man konnte sie dann zutreffend als Stereoisomere bezeichnen, 
tut dies aber wohlweislich nicht. Stereoisomere sowie Konsti- 
tutionsisomere beziehen sich auf den topologischen Aspekt 
der Molekiilstruktur, nicht aber auf den Teilbereich der Elek- 
tronenstruktur. In der Organischen Chemie reichen gewohn- 
lich zur Klassifizierung von Molekiilstrukturen die Begriffe 
Konstitutionsisomere und Stereoisomere aus, wobei die letzte- 
ren nach unterschiedlichen Kriterien eindeutig in Enantiomere 
und Diastereomere oder mehrde~t ig["~ in Konfigurationsiso- 
mere und Konformationsisomere unterteilt werden (vgl. Abb. 
6). Dem Photochemiker fehlt jedoch eine deutlich ausgedruckte 
Abgrenzung solcher Strukturisomere, die sich durch ihren 
Elektronenzustand voneinander unterscheiden, die fortan als 
Elektronenisomere bezeichnet werden; es fehlt ihm ferner eine 
sprachlich geregelte Differenzierung von Elektronenisomeren 
verschiedenen Spin-Charakters, die Spinisomere heiBen sollen 
(Abb. 6). Danach sind z.B. Aceton im Grundzustand der 
Elektronenenergie, Aceton im ersten Anregungszustand und 
Aceton im meiten Anregungszustand drei zueinander gehorige 
Elektronenisomere; Aceton im ersten Singulett-Anregungszu- 
stand und Aceton im ersten Triplett-Anregungszustand sind 
die beiden zueinander gehorigen Spinisomere. 

Struktur - Isornerie 

Tooolooischer Aspekt Elektronischer 
I 1 

Abb. 6. Klassifizieriing von Struktur-lsomeren uiiter Beriicksichtigung topolo- 
gischcr oder elektronischer Aspekte. 

Turro machte schon vor einigen Jahren einen ahnlichen 
Vorschlag : 

Der Begriff ,,Elektronenisomerie" erschien bereits in ,,Ein- 
fuhrung in die theoretische organische Chemie" von Staab, 
wird aber dort im Sinne unserer Spinisomerie und nicht in 
der Bedeutung unserer Elektronenisomerie benutzt : 

Unlangst ist in Publikationen von Dewar et al. der Terminus 
,,Orbitalisomerie" gebraucht worden, und zwar im Sinne unse- 
rer Spinisomerie: 

Da Observable eines Systems, z. B. die Anzahl und Struktur 
von Isomeren der Verbindung CH,, mit dem zugehorigen 
Zustand korreliert werden sollten, ist zu befurchten, daB eine 
Verbreitung des Begriffes ,,Orbitalisomerie" zur Klassifizie- 
rung von Struktur-Isomeren vor allem einer Konfessionalisie- 
rung.in der Chemie nutzen wiirde. 

Man mag sich iiber diesen semantischen Exkurs wundern. 
1st man jedoch mit Wittgenstein der Meinung, daf3 die Sprache 
Vehikel des Denkens ist, wird man sich in der Chemie elektro- 
nen-angeregter Verbindungen - landlaufig als Photochemie 
bekannt ~ um eine klarere Ausdrucksweise in Sprache und 
Formelbild bemuhen. Studenten und Steuerzahler werden es 
zu schatzen wissen. Die einen, weil sie weniger ,,Beden" Shlen,  
,,die sich der Verstand beim Anrennen an die Grenzen der 
Sprache geholt hat"[lg]; die anderen, weil sie es auch dann 
noch schwierig genug finden werden, den eigenen Vorteil in 
der Finanzierung von Grundlagenforschung zu erkennen. 

Nach solcher Vorbereitung erscheint es kaum notig darauf 
hinzuweisen, daB bei der Formel-Beschreibung der beiden 
Cyclisierungsreaktionen neben dem o-Chinodimethan-Derivat 
im Grundzustand der Elektronenenergie auch das hieraus 
durch Lichtabsorption entstehende Elektronenisomer - wenig- 
stens symbolisch - berucksichtigt wird (siehe Abb. 7). Im 
allgemeinen Fall ist seine Elektronenstruktur von vornherein 
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Ahb. 7 .  Die elektronen-isomeren 7,7,8,8-TetraphenyI-o-chinodimethane des 
Grundzostands bzw. des ersten Anregungszustands (OCDM") cyclisieren 
regioselektiv zu konstitutions-isomeren Produkten [ 141. 

nicht sicher bekannt; im vorliegenden Beispiel gibt es jedoch 
kaum Zweifel. Die langwellige Absorption des konjugiert-un- 
gesattigten, alternierenden Kohlenwasserstoffs - das Maxi- 
mum liegt bei 519nm - entspricht in der Kashaschen Nota- 
tionIz01 einem Elektronenubergang vom obersten besetzten 
M O  zum untersten unbesetzten MO, also hier einem n*,n- 
Ubergang. 

3.2. Matrix-Pbotochemie und Matrix-Absorptionsspektrosko- 
pie bei tiefen Temperaturen 

Die elektrocyclischen Reaktionen des Tetraphenyl-o-chino- 
dimethans sind auf den ersten Blick sowohl fur die Stereoche- 
mie des Cyclisierungsmodus ~ konrotatorisch oder disrotato- 
risch-alsauch fur die Konstitution des Cyclisierungsprodukts 
- Benzocyclobuten- oder Isodihydroanthracen-Derivat - offen. 
Tatsachlich cyclisieren die beiden Elektronenisomere jeweils 
mit einer bemerkenswerten Regioselektivitat, die sich anschau- 
lich aus den nodalen Eigenschaften ihrer Grenzorbitale ablei- 
ten 1aBt (Abb. 8). 

Abb. 8. Aus den nodalen Eigenschaften der Grenzorhitale yon 7,7,8,8-Tetra- 
phenyl-o-chinodimethan IiOt sich die Regioselektivitat der Thermo- und der 
Photo-Cyclisierung ablesen 1141. 

Eheman sich diese Bilder im Detail ansieht, ist zu bedenken, 
daB wegen der sterischen Behinderung der beiden nach innen 
gerichteten Phenylgruppen Tetraphenyl-o-chinodimethan eine 
helicale Struktur besitzt. Dies hat zur Folge, daR die konrotato- 
rische Cyclisierung - aufgrund einer geringeren Wechselwir- 
kung zwischen den erwahnten Phenylgruppen - gegenuber 
dem disrotatorischen Verlauf begunstigt ist. Unter dieser Vor- 
aussetzung folgt aus den nodalen Eigenschaften des HOMOS, 

dalj das Elektronenisomer des Grundzustands einen Vierring 
schlieBt; aus den nodalen Eigenschaften des LUMOs ergibt 
sich, daB das Elektronenisomer des n*,n-Anregungszustands 
einen neuen Sechsring bildet. 

C6H5 
Seco 

I 

c61'5 

cyclo- 6 
racem. 

cyclo- 4 

Abb. 9. Ein komplexes photochromes System, dessen Komponenten durch 
ihre charakteristische Absorption (siehe Ahh. 10) und deren dynamische 
Beziehungen durch kinetische Spektrophotometrie ermittelt wurden (siehe 
Ahb. 12) [14]. 

Wie Abbildung 9 zeigt, gibt es mehr Wechselbeziehungen 
zwischen dem seco-Isomer und seinen beiden cyclo-Isomeren 
als bisher erortert worden sind. Anstatt hier naher auf sie 
einzugehen, sei die kinetische Stabilitat der drei Konstitutions- 
isomere hervorgehoben. Allein das gelbe Isodihydroanthracen- 
Derivat kann bei Raumtemperatur gehandhabt werden. Das 
farblose Benzocyclobuten- und das purpurrote o-Chinodime- 
than-Derivat sind konventionellen Untersuchungsmethoden 
nur unterhalb von - 25 b m .  - 110°C zuganglich. In solchen 
Fallen erweisen sich glasige Medien bei tiefen Temperaturen, 
in denen Verbindungen, die bei Raumtemperatur kinetisch 
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Ahh. 10. Elektronenahsorptionsspektren des Tetraphenylhenrocyclobutens 
(-), Triphenylisodihydroanthracens (- - - - -) und Tetraphenyl-o-chinodime- 
thans (. .. . .) bei ca. - 185 "C in Methylcyclohexan/Isopentan (1  : 4) [ 141. 
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instabil sind, lichtinduziert dargestellt, durch Einfrieren kon- 
serviert und spektroskopisch identifiziert werden konnen, als 
ein auBerordentlich niitzliches Hilfsmittel in der Werkstatt des 
Photochemikers. 

Die Elektronenabsorptionsspektren des Tetraphenylbenzo- 
cyclobutens, Triphenylisodihydroanthracens und Tetraphe- 
nyl-o-chinodimethans, aufgenommen in einem Glas aus Me- 
thylcyclohexan/Isopentan bei - 185"C, sind in Abbildung 10 
wiedergegeben. Ein Skeptiker konnte fragen, o b  dieselben Iso- 
merisierungen, die spektroskopisch bei tiefen Temperaturen 
festgestellt werden konnen, auch bei Raumtemperatur eintre- 
ten. Die spektroskopische Analyse blitzlicht-photolytischer 
Experimente wird ihn davon uberzeugen. 

3.3. Matrix-Technik und Blitzlicht-Technik erganzen einander 

Als Meljmethode eignet sich hervorragend die Spielart der 
kinetischen Spektrophotometrie, bei der ,,geblitzte" Losungen 
eines Substrats iiber einen mehr oder minder groRen Zeitbe- 
reich, bei jeweils einer Wellenlange, absorptionsspektrosko- 
pisch untersucht werden (siehe Abb. 1 Als Substrat bietet 
sich dasgelbe Isodihydroanthracen-Derivat an, das als einziges 
aus dem Satz der hier interessierenden konstitutionsisomeren 
Kohlenwasserstoffe bei Raumtemperatur kinetisch hinrei- 
chend stabil ist. 

Abb. 11. Apparative Einrichtung fur kinetische Spektrophotometrie (schemd- 
tisch). A: Analysenlampe, B: Blitzlichtlampe, C :  Kuvette, D: Monochromator 
und Detektor. 

In einer zeitlich recht aufwendigen, bei einer Vielzahl von 
Wellenlangen an einer Methylcyclohexan-Losung bei - 35 "C 
durchgefuhrten Analyse resultiert durch Punkt-fiir-Punkt-Ent- 
wicklung das inzwischen bereits vertraut gewordene Absorp- 
tionsspektrum des transienten seco-Isomers (Abb. 10). 

Die Oszillographenbilder in Abbildung 12 enthalten zeitab- 
hangige Abklingkurven von Zwischenverbindungen, die je- 
weils durch Blitzlicht-Photolyse aus den entsprechenden Eduk- 
ten erzeugt wurden. 

Die Oszillogramme a) und b) informieren iiber die cyclo-Iso- 
merisierung des Tetraphenyl-o-chinodimethans, das bei 
450nm intensiver, bei 400nm weniger stark als das Edukt 
(Triphenylisodihydroanthracen) absorbiert (vgl. Abb. 10). Die 
Isomerisierung folgt der ersten Reaktionsordnung, die mittlere 
Lebensdauer des seco-Isomers betragt bei 23 "C in Methylcy- 
clohexan-Losung 3.6. I O - ' s ,  und die Arrhenius-Parameter E 
bnv. A belaufen sich auf 15.3 kcal/mol bzw. 3.2.1015s-1. An- 
dert man die Wellenlange des analysierenden Monochroma- 
tors (Abb. 11) von 450nm [siehe a) in Abb. 121 nach W n m  
[siehe b) in Abb. 121, so erkennt man, da13 es sich beim 

I 

bl  a1 
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Abb. 12. Oszillographenbiider der Blitzlicht-Photolyse einer 1 . 6 6 . 1 0 ~ s ~  Lo- 
sung von Triphenylisodihydroanthracen (a bis c) und von Tetraphenylbenzo- 
cyclobuten (d) in Methylcyclohexan. Zur Erlauterung der einzelnen Oszillo- 
grammesieheText sowie[21].a)h=450nm,t=0.05ms.cm~'; b) h=400nm, 
t=0 .05ms-cm- ' ;  c) h=400nm, t=iOOOms.crn-'; d )  h=400nm, 
t =  IOrns.cm-'. 

primaren Cyclisierungsprodukt - wegen der Nichtidentitat 
mit dem Isodihydroanthracen-Derivat - um das Benzocyclo- 
buten-Derivat hdndeh mu13. Durch eine Dehnung der Zeitska- 
la um den Faktor 20000 [siehe c) in Abb. 121 kehrt man 
schlieljlich zu Verhaltnissen zuruck, wie sie vor dem Blitzen 
existierten. Das Benzocyclobuten-Derivat ist demnach das ki- 
netisch, das Isodihydroanthracen-Derivat das thermodyna- 
misch bevorzugte cyclo-Isomer. Das letzte Oszillogramm [sie- 
he d j  in Abb. 121 demonstriert, dalj Tetraphenylbenzocyclobu- 
ten durch UV-Bestrahlung bei - 35°C thermo-reversibel zum 
zugehorigen seco-Isomer ringoffnet. 

All dies bedeutet, daR 
- speziell die bei tiefen Temperaturen zu beobachtenden 

Strukturanderungen auch bei Raumtemperatur stattfinden, 
~ ullgemein Matrix-Technik und Blitzlicht-Technik sich ausge- 

zeichnet erganzen. 
Ais Quintessenzdes soeben erorterten Falls gilt festzuhalten: 

Durch Einstrahlen geeigneten Lichts in eine Verbindung er- 
zeugt man ein zum Elektronenisomer des Grundzustands an- 
geregtes Elektronenisomer. Da beide sich natiirlich in ihrem 
Energieinhalt, haufig auch in ihrer Topologie und in ihrem 
Reaktionsverhalten voneinander unterscheiden, hat man es 
mit verschiedenartigen Verbindungen zu tun. Ein an Einfach- 
heit kaum zu iiberbietendes Verfahren zur Synthese neuer Ver- 
bindungen bedient sich daher des Reagens Licht. 

4. Fall 111: Drei Elektronenisomere eines Edukts erge- 
ben drei unterschiedliche F'rodukte 

2,4,6-Trimethyl-6-acetoxy-2,4-cyclohexadien0n~~~~ verhalt 
sich noch chamaleonartiger als 7,7,8,8-Tetraphenyl-o-chinodi- 
methan; es ist dadurch charakterisiert, daR drei seiner Elektro- 
nenisomere zu drei verschiedenen Produkten reagieren. Diese 
Verbindung ist Mitglied einer Substanzklasse, die nach intensi- 
ver U n t e r s u c h ~ n g ~ ~ ~ ~  241 den AnstoR zur Entwicklung eines 
einfachen K o n z e p t ~ ' ~ ~ .  261 gab, welches das Schicksal struktu- 
re11 zusammengehoriger Elektronen- und Spinisomere auf den 
diversen Energiehyperflachen aufzufinden hilft. 

Das Bleifrvj-acetat-Oxidationsprodukt des Mesitols isome- 
risiert bei leichtem Erwarmen in einem polaren Losungsmittel 
zum gekreuzt-konjugierten Cyclohexadienon (Abb. 13)[22a1. 
Das angeregte Elektronenisomer hauptsachlich mit n*,n-Cha- 
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rakter geht vollstandig eine Ringoffnung zu den stereoisome- 
ren Dienylketenen ein, die in Abwesenheit protonischer Nu- 
cleophile bei Raumtemperatur zum Edukt thermo-recyclisie- 
ren (siehe Abb. 13). Das angeregte Elektronenisomer vornehm- 
lich mit n*,n-Charakter lagert sich zu einem Bicyclo[3.1 .O]- 
hexenon-Derivat urn (siehe Abb. 13). 

4.1. Wellenlangen- und/oder medium-abhangige Photochemie 

Im Hinblick auf die erste der beiden aufgeworfenen Fragen 
erscheint der Versuch naheliegend, durch selektive Einstrah- 
lung in die n*,n- oder die n*,n-Absorptionsbande eine wellen- 
Iangenabhangige Photochemie zu initiieren. Ein Erfolg ist al- 

/ 

r acem.  r acem.  
Ahb. 13. Separate Reaktionswege fuhren von drei elektronenisomeren 2,4,6-Trimethyl-6-acetoxy-2.4- 
cyclohexadienonen (des Grundzustands, des Anregungszustands hauptsachlich mit n*,n-Charakter 
sowie des Anregungszustands vornehmlich rnit r*.n-Charakter) zu konstitutionell verschicdenen 
Produkten [22,24]. 

Zwei Fragen drangen sich auf: Erstens, wie gelangt man 
selektiv zum Elektronenisomer des linear-konjugierten Cyclo- 
hexadienons hauptsachlich rnit n*,n-Charakter oder zum Elek- 
tronenisomer vornehmlich rnit n*,n-Charakter und zweitens, 
wie deutet man ihr unterschiedliches Reaktionsverhalten? 

c t13 

a) i n  .%than01 b) in 'I'rifluorathanol 
oder  in e ine r  
Kiese lee l -Aufschlamniunp 

H5Cz0 

6 7 OAc 
CH3 

H&O* ,OA c 
0 CH3 c, 

4 %  
I1  CII3 

Ahh. 14. Medium-abhangige Photoprodukte, die hei der UV-Bestrahlung 
in a) Athano1 (durch 1,2- oder durch I$Addition des Losungsmittels an 
primar entstandene Dienylketen-Stereoisomere) oder in h) TriflUOriithdnOl 
oder einer Aufschlammung yon Kieselgel in Cyclohexan aus 2,4,6-Trimethyl-6- 
acetoxy-2,4-cyclohexadienon entstanden sind [22,24]. 

lerdings an die Voraussetzung gekniipft, darj die Konstitutions- 
isomerisierung des hoher-angeregten Dienon-Elektroneniso- 
mers der Desaktivierung zum nieder-angeregten Dienon-Elek- 
tronenisomer den Rang ablauft. Da sowohl 365nm-Licht als 
auch 3 13nm-Licht mit gleicher Quantenausbeute eine seco-Iso- 
merisierung bewirken ~ darj intermediar ein dienylketenischer 
Transient auftritt, laat sich durch Tieftemperatur-UV-, -1R- 
und -NMR-Spektroskopie bequem und sicher nachwei- 

241 - ist offensichtlich die zuvor genannte Pramisse 
hier nicht erfiillt. Man kann daher annehmen, dal3 die chemi- 
sche Reaktion beide Male vom Dienon-Elektronenisomer 
hauptsachlich rnit n*,n-Charakter als dem untersten angereg- 
ten Elektronenisomer aus beginnt. 

Die Alternative, die beiden angeregten Elektronenisomere 
ins Spiel zu bringen, liegt in der Wahl eines geeigneten Reak- 
tionsmediums. Da jedes der zueinander gehorenden Elektro- 
nenisomerein individueller Weise auf seine Umgebung reagiert, 
ist es grundsatzlich moglich, durch Variation der molekularen 
Umweltbedingungen den Charakter einer photochemischen 
Umsetzung zu beeinflussen. Sollte es namlich gelingen, die 
fur ein bestimmtes Medium zutreffende Reihenfolge der Elek- 
tronenisomere durch Verwendung eines anderen Mediums 
zu andern, ware unter Umstanden eine drastische Anderung 
des chemischen Reaktionsverlaufs zu erwarten. Die Beobach- 
tung (siehe Abb. 24), darj bei Bestrahlung von 2,4,6-Trimethyl- 
6-acetoxy-2,4-cyclohexadienon 
- in Athanol drei Ester auftreten, 
~ in Trifluorathanol oder in einer Aufschlammung von Kiesel- 

gel in Cyclohexan ein Bicyclo[3.1 .O]hexenon-Derivat ent- 
steht, 
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ist bereits fruherf22-241 in diesem Sinn gedeutet worden. 
Danach kommt es zu einer medium-abhangigen Photochemie, 
weil 
- in einer relativ unpolaren Umgebung das Elektronenisomer 

hauptsachlich rnit n*,n-eharakter, in einer relativ polaren 
Umgebung das Elektronenisomer vornehmlich rnit n*,n- 
Charakter jeweils d a s  unterste der angeregten Elektronen- 
isomere d a r ~ t e l l t ' ~ ~ ]  ; 

- die photochemische Reaktion jcweils vom untersten ange- 
regten Elektronenisomer aus beginnt. 
Unser Untersuchungsobjekt aus der Familie linear-konju- 

gierter Cyclohexadienone hat die Existenz dreier, auf unter- 
schiedlichen Energiehyperflachen ablaufenden Isomerisierun- 
gen erkennen lassenrZ7"]. Nachdem man weiR, von welchem 
Elektronenisomer des Edukts aus die Umsetzungen jeweils be- 
ginnen, sucht man nach weiteren Details der einzelnen Energie- 
h yperflachen. 

4.2. a-Spaltung elektronen-angeregter 2,4-Cyclohexadienone 

Abbildung 15 fafit unsere Kenntnis von der lichtinduzierten 
c~,clo/seco-Isomerisierung linear-konjugierter Cyclohexadi- 
enone zusammen. Den stereoisomeren Saurederivaten entspre- 
chen die stereoisomeren Dienylketene als Vorlaufer. Die bei- 
den seco-Isomere des cyclischen Edukts bilden sich ~ durch 
Drehung in der einen wie in der entgegengesetzten Richtung 
um die 5,6-Bindung ~ zwanglos a m  einem Diradikal, das 
als normales a-Spaltungsprodukt aus dem elektronenisomeren 
Cyclohexadienon hauptsachlich rnit n*,n-Charakter hervor- 
geht. 

n 

Abb. 15. Zur Chemie des Elektronen-Isomers von 2,4,6-Trimethyl-6-acetoxy- 
2,4-cyclohexadienon hauptsachlich rnit rr*,n-Charakter und seiner dienylkete- 
nischen Stereo-Isomeren [22,24]. Wahrscheinlich geht die cyclolseco-Isomeri- 
sierung vom Singulett-Spinisomer aus: falls das Triplett-Spinisomer sehr 
kurzlebig ist und deshalb durch konjugierte Diene nicht geloscht werden 
kann, kommt auch dieses in Frage. 

Dem Diradikal ist eine definierte Elektronenstruktur zu- 
geordnet worden (vgl. Abb. 15). Nimmt man, um Unterschiede 
zu anderen moglichen Elektronenstrukturen zu verdeutlichen, 
Vereinfachungen in Kauf, kann man hier von einem diradikali- 
schen a-Spaltungsprodukt rnit o,n-Charakter sprechen. Man 
hat dann natiirlich stillschweigend angenommen, daB das Cy- 
clohexadienon eine molekulare Symmetrieebene besaBe, die 

wahrend der Primarreaktion erhalten bliebe und eine Differen- 
zierung in n-Elektronen und a n  der Reaktion unmittelbar 
beteiligte o-Elektronen gestatte. 

Es ist das Verdienst von Salem, von unseren Vorstellungen 
uber die 3-Spaltung linear-konjugierter Cyclohexadien- 

- unter Beriicksichtigung ihrer difunktionellen Primarpro- 
dukte schlieI3lich eine Klassifizierung photochemischer Pro- 

~ zunachst eine differenzierte Erorterung der zueinander 
gehorigen diradikalischen und zwitterionischen Elektronen- 
i s ~ m e r e [ ~ ~ '  

vorgenommen zu haben. Der damit erreichte Fortschritt im 
Verstandnis photochemischer Reaktionen wird klar, wenn 
man sich die Situation davor vergegenwartigt : 

241 ausgehend. 

ZeSSe12h, 7-81 

Elektronenisomere und eine Diskussion iiber ihre energe- 
tisch richtige Reihenfolge gibt es also nicht nur auf der Seite 
des linear-konjugierten Cyclohexadienons, sondern auch auf 
der Seite des a-Spaltungsprodukts. Verkniipft man jedes Elek- 
tronenisomer aufder Eduktseite rnit dem zugehorigen Elektro- 
nenisomer auf der Produktseite, so erhalt man das Salemsche 
Korrelationsdiagramm fur die 3-Spaltung linear-konjugierter 
Cyclohexadienone (Abb. 16). 

Auf der linken Seite von Abbildung 16A erkennt man die 
Elektronenisomere des Cyclohexadienons, nach steigender 
Energie von unten nach oben angeordnet und durch jeweils 
eine bestimmte Resonanzstruktur symbolisiert : unten das 
Elektronenisomer des Grundzustands, in der Mitte dasjenige 
des n*,n-Anregungszustands, daruber dasjenige des n*,n-Anre- 
gungszustands. 

Auf der rechten Seite von Abbildung 16A erkennt man 
unten das bereits vorgestellte diradikalische Elektronenisomer 
des a-Spaltungsprodukts rnit o p c h a r a k t e r  (vgl. Abb. 15) 
wieder ; dariiber erscheint das diradikalische Elektroneniso- 
mer mit o,o-Charakter. Man konnte die Reihe fortsetzen 
und wurde auf Elektronenisomere mit zwitterionischem Cha- 
rakter stoI3en; doch fur den Augenblick brechen wir hier 
ab. 

Am einfachsten findet man den Korrelationspartner auf 
der Produktseite, indem man fur ein bestimmtes Elektronen- 
isomer des Edukts die zu spaltende CC-Einfachbindung dehnt, 
ohne die Elektronenstruktur des reagierenden Molekiils dar- 
iiber hinaus unnotig zu verandern. Man gelangt so zu Paaren 
mit gleicher Anzahl an der Reaktion direkt beteiligter o- 
und n-Elektronen und demzufolge mit gleicher Symmetrie. 

Das Grundzustands-Elektronenisomer des Cyclohexadi- 
enons korreliert rnit dem diradikalischen Elektronenisomer des 
a-Spaltungsprodukts mit o,o-Charakter; beide sind symme- 
trisch und weisen sechs n- und vier unmittelbar beteiligte 
o-Elektronen auf. Das Elektronenisomer des Cyclohexadi- 
enons mit x*,n-Charakter korreliert rnit dem diradikalischen 
Elektronenisomer des a-Spaltungsprodukts rnit o,n-Charak- 
ter; beide sind antisymmetrisch und besitzen sieben n- und 
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Dienon a- Spaltungsprodukt 
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Abb. 16. Qualitative Zustands-Korrelationsdiagramme fiir die x-Spaltung 
linear-konjugierter Cyclohexadienone im ungestorten Fall (in relativ unpola- 
rer molekularer Umgebung) [26,28]. A :  planare Reaktionsgeometrie; Beruck- 
sichtigung der Elektronenisomere, die jeweils durch eine charakteristische 
Resonanzstruktur symbolisiert sind. B: planare Reaktionsgeometrie; Mitbe- 
riicksichtigung der Spinisomere. C: durch helicale Reaktionsgeometrie veran- 
dertes Korre1ationsdiagi:dmm B. Die Korrelationslinien zwischen zueinander 
gehorigen Singulett-Strukturen (Tripletl-Strukturen) des gleichen Symmetrie- 
charakters sind durchgezogen (unterbrochen) [29a]. 

drei unmittelbar beteiligte o-Elektronen. Das Elektroneniso- 
mer des Cyclohexadienons mit n*,n-Charakter wiederum ist 
symmetrisch. Sein Triplett-Spinisomer korreliert rnit dem dira- 
dikalischen Triplett-Spinisomer rnit o,o-Charakter, sein Sin- 
gulett-Spinisomer rnit einem (in Abb. 16 nicht aufgefiihrten) 
symmetrischen Singulett-Spinisomer mit zwitterionischem 
C harakter . 

Das Korrelationsdiagramm B in Abbildung 16 entspricht 
dem Korrelationsdiagramm A. Es erscheint iibersichtlicher, 
weil hier auf die symbolhafte Beschreibung von Elektroneniso- 
meren durch jeweils eine charakteristische Resonanzstruktur 
verzichtet worden ist; es ist komplexer, weil nun versucht 
wird, sich der physikalischen Realitat insofern anzupassen, 
als auf der Seite des Ketons die Energie-Separierung zwischen 
den zueinander gehorigen Spinisomeren beriicksichtigt wor- 
den ist, die beim Elektronenisomer mit n*,n-Charakter starker 
ins Gewicht fallt als beim Elektronenisomer rnit n*,n-Charak- 
ter. 

Fur jemandIZ3], der eine photochemische Reaktion lediglich 
als besonderen Fall der strahlungslosen Desaktivierung einer 

elektronen-angeregten Verbindung auffaRt und der eine Unter- 
scheidung zwischen physikalischen und chemischen Desakti- 
vierungsprozessen als kunstlich ansieht, ist ein Salemsches 
Korrelationsdiagramm ein um die bisher vernachlassigte Di- 
mension.einer geeigneten Reaktionskoordinate erweitertes Ja- 
blonski-Diagramm. Es hilft dem mechanistisch interessierten 
Photochemiker, der letztlich eine detaillierte Information iiber 
das dynamische Verhalten eines Molekiils auf einer komplexen 
Energiehyperflache sucht, sich grosso mod0 anhand eines qua- 
litativen physikalischen M o d e l l ~ [ ~ ~ l  im Bereich der Multihy- 
perflachen-Chemie zurechtzufinden. 

Fur die Photochemie linear-konjugierter Cyclohexadienone 
interessieren z. B. Antworten auf folgende Fragen: Von wel- 
chem Edukt-Elektronenisomer (Spinisomer) aus gelangt man 
zu welchem Produkt-Elektronenisomer (Spinisomer)? Was 
la& sich iiber die Reaktivitat, was iiber die Quantenausbeute 
aussagen? Welchen EinfluB hat die Natur des Reaktionsme- 
diums auf die Art des Photoprodukts? 

Geht man davon aus, daR die stereoisomeren Dienylketene 
aus dem diradikalischen a-Spaltungsprodukt-Elektroneniso- 
mer rnit o,n-Charakter entstehen (vgl. Abb. 1 S), legt Korrela- 
tionsdiagramm 16 folgende Vermutungen nahe: Das diradika- 
lische a-Spaltungsprodukt-Elektronenisomer (hauptsachlich) 
mit o,n-Charakter (beide Spinisomere) ist aus dem Cyclohexa- 
dienon-Elektronenisomer (hauptsachlich) mit n*,n-Charakter 
(beide Spinisomere) zuganglich. Bei planarer Reaktionsgeome- 
trie (Abb. 16B) ist der jeweilige ProzeR adiabatisch; die Ener- 
giehyperflache, welche die beiden antisymmetrischen Edukt- 
und Primarprodukt-Elektronenisomere enthalt, kreuzt die 
Energiehyperflache rnit symmetrischen Edukt- und Primarpro- 
dukt-Elektronenisomeren. Bei helicaler Reaktionsgeometrie 
(Abb. 16C) stoljen sich die beiden Energiehyperfllchen ab 
(Kreuzungsverbot), ohne daR hierdurch die hohe Reaktivitat 
(abwarts gerichtete Energiehyperflache) oder die hohe Quan- 
tenausbeute (die interne Umwandlung ist bei geringem Ab- 
stand zwischen den beiden fur planare Reaktionsgeometrie 
sich kreuzenden Energiehyperflachen rascher als die Relaxa- 
tion des Molekiils im Energieminimum auf der oberen Hyper- 
flache) gemindert wurden. 

Das Triplett-Spinisomer des diradikalischen a-Spaltungs- 
produkt-Elektronenisomers (hauptsachlich) rnit o.Tc-Charak- 
ter kann auch aus dem Triplett-Spinisomer des Cyclohexadi- 
enon-Elektronenisomers (vornehmlich) rnit n*,Tc-Charakter 
entstehen ; und zwar bei planarer Reaktionsgeometrie (Abb. 
16B) durch Ubergang von der symmetrischen Triplett-Energie- 
hyperflache zur antisymmetrischen Triplett-Energiehyperflii- 
che und bei helicaler Reaktionsgeometrie (Abb. 16C) durch 
Verbleiben auf der untersten Triplett-Energiehyperfliiche. Die 
Reaktivitat ist nun geringer als im zuvor diskutierten Fall, 
da  die Triplett-Energiehy perflache, die das Triplett-Spinisomer 
des Cyclohexadienon-Elektronenisomers vornehmlich mit 
n*,n-Charakter enthalt, weniger steil abwarts fillt (vgl.[2"a1); 
die Quantenausbeute sollte etwa von gleicher GroRenordnung 
sein. 

Ein stark polares Medium, das - wie bereits erwahnt (siehe 
Abb. 14) - einen gravierenden EinfluR auf die Natur der 
Photoprodukte aus 2,4-Cyclohexadienonen nimmt, beeinflufit 
die Energiehyperflachen im multidimensionalen Raum. Die 
energetische Lage der Elektronenisomere auf der Edukt- wie 
auf der Produktseite der a-Spaltung wird sich andern; kommt 
es gar zu einer Umgruppierung in der Aufeinanderfolge der 
Elektronenisomere, sind Konsequenzen bereits einem qualita- 
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tiven Korrelationsdiagramm zu entnehmen. Abbildung 17 ent- 
halt derartige Diagramme fur die a-Spaltung linear-konjugier- 
ter Cyclohexadienone unter stark polaren molekularen Um- 
weltbedingungen. Auf der Eduktseite liegt nun das Elektronen- 
isomer mit n*,n-Charakter (beide Spinisomere) energetisch 
tiefer als dasjenige rnit x*,n-Charakter (vgl. Abschnitt 4.1). 
Auf der Seite des a-Spaltungsprodukts werden die diradikali- 
schen Elektronenisomere wenig, die zwitterionischen Elektro- 
nenisomere dagegen stark beeinfluBt. Diese ,,Storung" kann 
im Extremfall bewirken, daO das zwitterionische Elektronen- 
isomer den Grundzustand reprasentiert, und ist fur die me- 
diumabhangige Photochemie linear-konjugierter Cyclohexa- 
dienone (siehe Abb. 14) moglicherweise der vie1 stichhaltigere 
Grund als die Tatsache, daO das Cyclohexadienon-Elektronen- 
isomer rnit n*,x-Charakter energetisch tiefer liegt als das 
Elektronenisomer rnit n*,n-Charakter (vgl. Abschnitt 4.1). 

zu korrelieren. Im weiteren Reaktionsverlauf wird jedoch ein 
Kreuzen der beiden Energiehyperflachen, die ubereinstim- 
mend symmetrische Edukt- und Produkt-Elektronenisomere 
miteinander verkniipfen, vermieden. Die Diagramme in Abbil- 
dung 17 lassen vor allem erwarten, daO das zum Cyclohexadi- 
enon-Elektronenisomer mit n*,rr-Charakter zugehorige Singu- 
lett-Spinisomer mit hoher R e a k t i ~ i t a t [ * ~ ~ ]  und moglicherweise 
hoher Quantenausbeute ~ nach Uberwechseln von der hoheren 
zur untersten Singulett-Hyperflache (,,innere Umwandlung") 

~ zum Grundzustands-Elektronenisomer des a-Spaltungspro- 
dukts mit zwitterionischem Charakter und von dort aus zum 
Bicyclo[3.1 .O] hexenon-Derivat reagiert. 

Als Fazit des dritten Falls gilt: Die Chemie von Verbindun- 
gen in ihrem jeweiligen elektronen-energetischen Grundzu- 
stand ist eine Unihyperflachen-Chemie. Der Kontakt rnit pho- 
tochemischen Reaktionen offnet den Weg zur Multihyperfla- 
chen-Chemie. Salemsche Korrelationsdiagramme sind hier 
wertvolle Wegweiser. Sie machen experimentelle Untersuchun- 
gen keineswegs iiberflussig, sondern prazisieren die zu beant- 
wortenden Fragen und tragen damit wesentlich zur Orientie- 
rung im Dickicht der Multihyperflachen-Chemie bei. Sie ani- 
mieren den experimentell tatigen Photochemiker, die unter- 
schiedliche Bedeutung von ReaktivitatsgroBen und Quanten- 
ausbeuten zu beachten und deren numerische Werte zur Uber- 
priifung der mehr oder weniger intuitiv angenommenen Hyper- 
flachenstrukturen zu bestimmen. Sie weisen auf den eminenten 
EinfluB hin, den Losungsmittel- und naturlich auch Substi- 
tuenten-Effekte auf die Entscheidung fur einen von mehreren 
moglichen Reaktionswegen nehmen konnen13 'I. Sie offnen 
schlienlich dem theoretisch engagierten Photochemiker ein 
weites Feld und ermuntern ihn, durch Rechnungen die korrek- 
te Aufeinanderfolge der Elektronen- und Spinisomere auf der 
Edukt- wie auf der Produktseite sowie die detaillierte, im 
Vergleich zu den grobschlachtigen Aussagen der qualitativen 
Korrelationsdiagramme vie1 komplexere T o p o l ~ g i e [ ~ ~ )  der 

K-Spaltungsprodu kt 

%,a *... 
S 6 

1 

A Energiehyperflachen festzulegen. 

4.3. Synthetisehe Nutzung der a-Spaltung linear-konjugierter 
Cyclohexadienone 

Bedenkt man die gar nicht genau zu erfassenden finanziellen 
Mittel, die Steuerzahler in GroBbritannien, Frankreich, den 
USA und der Bundesrepublik Deutschland mehr oder weni- 
ger indirekt in das in Laboratorien dieser Lander aktuelle 
Forschungsgebiet der Photochemie linear-konjugierter Cyclo- 
hexadienone investiert haben, wird man nach dem erzielten 
Nutzeffekt fragen durfen. Nun werden Ergebnisse der Grundla- 
genforschung der jeweiligen Generation zu Recht auf der 
Habenseite international verwobener Kulturleistungen gutge- 
schrieben. Sofern sie in Dissertationen aus Hochschullaborato- 

QJ, a113 

DU,R'*3 

2 

R 
Abb. 17. Qualitative Zustands-Korrelationsdidgramme f i r  die a-Spaltung 
linear-konjugierter Cyclohexadienone irn gestorten Fall (in stark polarer Um- 
gebung) bei planarer Reaktionsgeometrie 126, 281. A: Berucksichtigung der 
Elektronenisomere, die jeweils durch eine charakteristische Resonanzstruktur 
symbolisiert sind. B :  Mitberiicksichtigung der Spinisomere. Die Korrelations- 
linien rwischen zueinander gehorigen Singulett-Strukturen (Triplett-Struktu- 
ren) des gleichen Syrnmetriecharakters sind durchgezogen (unterbrochen) 
[29a]. 

In der Anfangsphase der Dehnung der zu spaltenden CC- 
Bindung tendieren die Elektronenisomere des linear-konju- 
gierten Cyclohexadienons zunachst auch im stark polaren 
Reaktionsmedium dazu, rnit den gleichen Elektronenisomeren 
des a-Spaltungsprodukts wie im ungestorten Fall (Abb. 16) 

rien enthalten sind, hat ihre Erarbeitung bereitsder Ausbildung 
von Chemikern gedient. 

Das Beispiel des Studiums elektronen-angeregter 2,4-Cyclo- 
hexadienone zeigt aber auch anschaulich, wie Untersuchungen, 
die zunachst rnit dem bloBen Vor-Urteil begonnen worden 
sind, derartige Verbindungen, die im experimentell bequem 
zuganglichen Wellenlangenbereich absorbieren, ,,mu I3ten" sich 
bei Einwirkung des geeigneten Lichts chemisch verandern, 
bis dahin im Laboratorium des Organischen Chemikers weni- 
ger gebrauchliche Tieftemperatur-Methoden [ 3i popular 
machten und nicht unwesentlich zum besseren Verstandnis 
photochemischer Reaktionen beitrugen. 
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Versteht man die Feststellung 

nicht so sehr als kontemplative Analyse, sondern eher als 
eine Aufforderung zur Anderung der Situation, wird man 
bemuht sein, die im praparativen MaBstab durchfiihrbare 
Ringoffnung linear-konjugierter Cyclohexadienone - und da 
diese nach verschiedenen Methoden bequem aus Phenolen 
zuganglich sind, letztlich die Ringspalt ung benzenoider Ver- 
bindungen zu substituierten Hexadiensaure-Derivaten - fur 
die Synthese eines potentiell wirtschaftlich interessanten Pro- 
dukts zu nutzen. Dieses Ziel ist nun durch Realisierung eines 
Synthesekonzept~[~~] zur Darstellung von Dimethylcrocetin 
als einem natiirlich vorkommenden Lebensmittelfarbstoff der 
Farbnuance ,,zitronengelb" erreicht worden. 

- sie rnit einer Gesamtausbeute von grol3er als 15% verlauft, 
- sie nur wenige Reaktionsschritte umfaBt, 
- die lichtinduzierte a-Spaltung eines 2,4-Cyclohexadienons 

Die Synthe~e'~'] ist dadurch gekennzeichnet, daI3 

hierbei eine Schliisselrolle spielt (Abb. 18). 

fuhrung in Benzol bei 10-15 "C sowie einem loproz. UberschuB 
an Phenolat erreicht man eine Ausbeute von 28 %. Die Separie- 
rung der drei Konstitutionsisomere der Molekularformel 
C20H2402 gelingt relativ leicht durch einmalige Saulenchro- 
matographie an Kieselgel. Die Trennung der beiden, etwa 
zu gleichen Anteilen entstandenen stereoisomeren Bisdienone, 
die zum Zweck ihrer Identifizierung vorgenommen wurde, 
jedoch f i r  den Gang der Synthese nicht notig ist, geschieht 
muhsam und verlustreich durch Plattenchromatographie an 
Kieselgel. Die Unterscheidung mischen den Stereoisomeren, 
von denen das eine achiral, das andere chiral ist, gelingt NMR- 
spektroskopisch rnit Hilfe eines optisch aktiven Lanthanoid- 
Verschiebungsreagens. 

In der zweiten Phase offnet man photochemisch die beiden 
terminalen Dienonringe und erhalt hierbei die gesamte C 16-  

Kette mit korrekter Lage der vier Methylverzweigungen des 
Crocetins sowie - falls die Umsetzung in Methanol vorgenom- 
men wurde, das sich an die zunachst entstehenden Ketengrup- 
pierungen addiert - die endstandigen Methylestergruppen des 
Dimethylcrocetins. Die UV-Bestrahlung des Bisdienons (in 
Form der individuellen oder der gemischten Diastereomere) 
liefert rnit 95proz. Ausbeute ein Stereoisomeren-Gemisch eines 
Tetrahydrodimethylcrocetins rnit Absorptionsmaximum bei 
244 nm. Gaschromatographisch lassen sich drei Fraktionen 
im Verhaltnis von 17 : 3 : 1 erkennen. Es handelt sich hierbei, 
ihren NMR-Spektren zufolge, jeweils urn Stereoisomeren-Paa- 
re rnit unterschiedlicher Relativanordnung der Liganden an 
denchiralitiitszentren C2 und C*'sowieentwederder ZZEZZ-, 
ZZEEZ-  oder ZEEEZ-Orientierung an den funf CC-Doppel- 
bindungen. 

OH 

0 H 

0% <iH3 < i H 3  F H 3  7 H 3  /,o 
,C-C H-(: FI r C  H-C H=C -C H2-C H=C H-C I1 2- C -C H -C H=C H-C H-C, 

OCH3 H 3 C 0  z ZIE E ZIE Z 

1 

Abb. 18. Schema einer einfachen Synthese van Dimethylcrocetin mit einer photochemischen Schliissel- 
redktion. 

In der ersten Phase geht man von den beiden wohlfeilen 
Verbindungen 2,6-Dimethylphenol und 1,4-Dibrom-2E-buten 
aus und heftet durch zweimalige CC-Verknupfung an jedes 
der beiden Enden des Kettenbausteins den Ringbaustein an. 
Nach diesem C s  + C,+ Cs-Aufbauprinzip entsteht ein Produkt 
rnit bereits samtlichen 20 C-Atomen des Crocetins. Da auIJer 
der erwunschten CC-Alkylierung 00- sowie die statistisch 
begiinstigten CO-Alkylierungen stattfinden, ist die Ausbeute 
an beiden moglichen stereoisomeren Bisdienonen von vornher- 
ein nicht hoch zu veranschlagen. Durch heterogene Reaktions- 

In der dritten Phase schlieBlich wird die volle Konjugation 
des Polyensystems komplettiert. Durch Dehydrierung rnit 
Dichlordicyan-p-benzochinon erhalt man aus den Stereoiso- 
meren-Paaren (individuell oder als Gemisch) rnit 4lproz. Aus- 
beute all-E-Dimethyl~rocetin[~~"~. 

5. SchluBbemerkung 

Der Frage, was passiert, wenn einer Verbindung die zur 
chemischen Reaktion notwendige Energie statt durch einen 
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Bunsenbrenner durch eine Bestrahlungslampe zugefuhrt wird, 
ist seit zehn Jahren einige Aufmerksamkeit sicher; seit Wood- 
ward und Hoffmannf3'] Ubereinstimmungen zwischen den no- 
dalen Eigenschaften der Molekiilorbitale von Edukt und Pro- 
dukt als Kriterium fur den glatten Ablauf von licht- oder 
warmeinduzierten Synchronreaktionen erkannt und damit 
Denkbarrieren nicht nur fur den Bereich der ,,no mechanism"- 
Reakti~nen[~'I, sondern fur die Entwicklung der Theorie 
organischer Reaktionen insgesamt abgebaut haben. Spatestens 
seit diesem Zeitpunkt gibt es keine iiberzeugende Rechtferti- 
gung mehr fur eine Sonderstellung elektronen-angeregter Ver- 
bindungen und ihrer chemischen Umsetzungen in der Organi- 
schen Chemie. Dies wird offenbar, wenn man sich den konkre- 
ten AnlaD - Studien zur Synthese von Vitamin B,, - ins 
Gedachtnis zuriickruft, der zu den Regeln iiber die Richtung 
der Stereospezifitat von elektrocyclischen Thermo- und Photo- 
reaktionen fUhrte["l, und wenn man sich der bis dahin gegebe- 
nen unbehaglichen Lage erinnert, die unterschiedliche Art 
und Weise der Cyclisierung nicht deuten zu konnen, der Pracal- 
ciferol bei der thermischen oder photochemischen Aktivierung 
unterliegt I4O]. Synthetisch ebenso wie reaktionsmechanistisch 
orientierte Chemiker haben Iangst diese Konsequenz mit Vor- 
teil fur das eigene Forschungsanliegen gezogen. Autoren von 
Lehrbuchern oder Grundvorlesungen sollten solcher Einsicht 
uberall rasch folgen. 

An den erwahnten Arbeiten aus unserem Luboratorium waren 
die in der zitierten Literatur[l3, 14* *' -24, 33i 3 h l  genannten Her-  
yen beteiligt. Frl.  G. Stracke half hei der Spnthese des Dimethyl- 
crocetins, Frau U .  Dorr soigte,fiir spektroskopisch wine L&wngs- 
mittel. Die Blitzlicht-Experimente wurden unter Leitung voiz 
Hewn Dr. K .  H .  Grellmann, Max-Planck-Institut fur Biophysi- 
kalische Chemie, Giittingeiz, ausgefuhrt. 

Unsere Untersuchungen wurden uon der Hoechst AG, der 
BASF AG, der Schering AG, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Fonds der Chemischen lndustrie und der Max-Buch- 
ner-Forschungsstlftung groflziigiy gefijrdert. 
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