Photochemische Synthesen in technischem Malfistab

Von Martin Fischer["]

Die bedeutendsten technischen Anwendungen der Photochemie liegen bisher auf den Gebieten
der radikalischen Chlorierung, der Sulfochlorierung, der Sulfoxidation und der Nitrosierung.
Daneben werden photochemische Reaktionen jedoch in zunehmendem MaBe fiir Synthesen
von Vitaminen, Pharmazeutika und Riechstoffen herangezogen. Dieser Aufsatz gibt einen Uber-
blick {iber die Typen der technisch ausgeiibten Lichtreaktionen, die dafiir entwickelten Apparatu-
ren und die Verwendung der photochemisch hergestellten Produkte. Dariiber hinaus werden
am Beispiel der Photonitrosierung von Cyclohexan die Probleme bei der Planung einer photoche-

mischen Produktionsanlage diskutiert.

1. Einleitung

Das Schwergewicht praktischer Anwendungen der Photo-
chemie liegt heute auf Gebieten, auf denen die Wirkung eines
photochemischen Primérschritts durch eine groBe Zahl ther-
mischer Folgeprozesse verstirkt wird!'). Das gilt in hohem
Mabfe fiir die Photographie, daneben aber auch fiir Photopoly-
merisationen und fiir Radikalkettensynthesen. Man nutzt
dabei vorteilhafte Charakteristika photochemischer Reak-
tionsschritte, die genaue energetische und rdumliche Dosier-
barkeit des Lichts, die hohe Selektivitit einzelner Lichtreaktio-
nen und die Unabhingigkeit von der Temperatur aus, ver-
meidet jedoch den Einsatz groBBer Mengen Lichtquanten.

Fiir technisch ausgeiibte photochemische Synthesen mit
stochiometrischem Lichtbedarf gibt es bislang nur wenige Bei-
spiele?l. Das Eis gebrochen hat hier die Photonitrosierung
von Cyclohexan (vgl. Abschnitte 2.4 und 7).

2. Radikalreaktionen

Die wichtigsten Anwendungen photochemischer Synthesen
liegen zur Zeit noch auf dem Gebiet der Radikalkettenreaktio-
nen. In den vierziger Jahren wurden die ersten Photochlorie-
rungen in groBtechnischem MabBstab durchgefiihrt®), Da die
Lichtleistung der damals zur Verfiigung stehenden Quecksil-
berdampflampen auf einige hundert Watt begrenzt war, be-
schriinkte sich der Einsatz von Licht fiir technische Synthesen,
abgesehen von der Vitamin-D-Produktion, zundchst auf Reak-
tionen mit hohen Quantenausbeuten, d. h. auf Radikalketten-
reaktionen.

Der photochemische Start von Radikalketten erlaubt im
allgemeinen das Arbeiten bei relativ niedrigen Temperaturen,
eine fiir zahlreiche iiber Radikale verlaufende Synthesen not-
wendige Vorbedingung. Im Vergleich zur Bildung von Startra-
dikalen durch thermischen Zerfall von Initiatoren wie Peroxi-
den und Azoverbindungen bietet die Radikalerzeugung durch
Licht insbesondere auch in den Fillen Vorteile, in denen
die Radikalketten sehr kurz sind und dementsprechend sehr
viele Startradikale erzeugt werden miissen.

Im folgenden Uberblick iiber photochemische Chlorierun-
gen, Sulfochlorierungen, Sulfoxidationen und Nitrosierungen
liegt der Schwerpunkt weniger auf der ja sehr simplen Chemie
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als vielmehr auf der Beschreibung reprisentativer technischer
Apparaturen!®. Daneben wird auch einiges iiber die Verwen-
dung der photochemisch hergestellten Produkte gesagt.

2.1. Chlorierungen

Bei technischen Photochlorierungen sind zwei unterschied-
liche geometrische Anordnungen der Lichtquelle zum Reak-
tionsraum in Gebrauch:

1. Die Lampe, im allgemeinen ein langgestreckter Zylinder,
wird mit einem Kiihlmantel versehen und in die Reaktions-
16sung eingetaucht.

2. Die Reaktionslosung befindet sich in einem Quarz- oder
Glasrohr, das mit einer oder auch mehreren Lampen von
aullen bestrahlt wird.

Die Tauchlampenapparatur hat den Vorteil, daB kein Licht
ungenutzt in die Umgebung gelangt. Man muf3 allerdings
in Kauf nehmen, daB die Lichtintensitdt im Reaktionsraum
von innen nach auBen sehr stark abnimmt, weil zur Lichtab-
sorption durch die Reaktionspartner noch hinzukommt, daf3
die Lichtstrahlen divergieren (Abb. 1).

Abb. 1. Lichtintensitdtsverteilung in einem ringférmigen Reaktionsraum;
L=zylindrische Lampe, R =Reaktionsraum. Abnahme der Lichtintensitat
von innen nach auBen durch a) Divergenz und b} Absorption.

Die inhomogene Lichtverteilung und damit auch die rdum-
lich unterschiedliche Erzeugung von Startradikalen bringt die
Gefahr lokaler Uberhitzungen bei den meist stark exothermen
Chlorierungen mit sich. Dem versucht man durch kriftige
Durchmischung des Reaktionsguts zu begegnen.

Wird ein leeres zylindrisches Reaktionsrohr radial von au-
Ben bestrahlt, so nimmt die Strahlungsdichte wegen der Kon-
vergenz der Lichtstrahlen von auBlen nach innen hin zu (Abb.
2a). Bei Fiillung des Rohres mit lichtabsorbierenden Verbin-
dungen, z.B. einem Chlorierungsgemisch, wird andererseits
die Lichtintensitdt durch Absorption von aulen nach innen
hin verringert (Abb. 2b).
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Konvergenz der Lichtstrahlen und Absorption wirken in
diesem Fall also in entgegengesetzten Richtungen und kénnen
sich dadurch teilweise ausgleichen, so dal man bei Abstim-
mung von Durchmesser des Rohres und Absorptionscharakte-
ristik des Reaktionsmediums eine einigermalen gleichmiBige
Lichtverteilung erreichen kann. (Zur Berechnung von Pho-
toreaktionen in unterschiedlichen Belichtungsapparaturen
siehel®)

a b

Abb. 2. Lichtintensitdtsverteilung in einem radial von auBen bestrahlten
zylindrischen Reaktionsraum. a) Konvergenz der Lichtstrahlen und b) Absorp-
tion wirken entgegengesetzt auf die Lichtintensitit.

Die Lichtverluste bei der Bestrahlung von auBen lassen
sich auf ein Minimum reduzieren, wenn Lampe und Reaktions-
rohr in den Brennlinien eines elliptischen Reflektors ange-
bracht werden, wobei man zur Wirmeabfuhr das Reaktions-
rohr mit einem innen liegenden Kiihlrohr ausstatten kann
(Abb. 3)°1,
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Abb. 3. Belichtung eines Rohrreaktors von auBen; Lampe und Reaktionsrohr
sind in den Brennlinien eines elliptischen Reflektors angebracht. Im Zentrum
des Reaktionsrohres befindet sich ein Kiihlrohr.

In der Praxis verzichtet man bei Kettenreaktionen mit hohen
Quantenausbeuten allerdings hiufig auf eine optimale Licht-
ausnutzung. Ein Beispiel fiir eine technische Chlorierung in
von auBen bestrahlten Glasrohren wurde vor einigen Jahren
von Mitarbeitern der Phillips Petroleum beschrieben!”!: die
Herstellung von Monochloralkanen aus einem C;; - 14-n-Par-
affinschnitt.

RH +Cl, ™, RCl + HCI
RH = n-Alkangemisch

Die Chlorierungsapparatur besteht im wesentlichen aus zwei
Paaren von Vycorglasrohren (7.5 cm x 150 cm) und einer was-
sergekiihlten 7.5-kW-Quecksilbermitteldrucklampe (Abb. 4).
Ein zylindrischer Mantel aus poliertem Aluminium vermindert
die Lichtabstrahlung in die Umgebung.
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Abb. 4. Technische Photochlorierungsapparatur zur Herstellung von Mono-
chloralkanen. Zwei Paare von Vycorglasrohren werden mit einer 7.5-kW-
Quecksilbermitteldrucklampe bestrahlt. RH =n-Alkangemisch.

Schwierigkeiten bei Photochlorierungen in von auflen be-
strahlten Glasrohren macht insbesondere die Abfuhr der recht
erheblichen Reaktionswirme. Damit die Temperatur im ersten
Rohrpaar nicht iiber 40°C steigt — bei hoheren Temperaturen
wurden unkontrollierte Zersetzungen beobachtet — gast man
nur 15 Mol- % Chlor ein. Vor Eintritt in das zweite Rohrpaar
wird das Reaktionsgemisch zunichst wieder auf ca. 5°C abge-
kiihlt.

Um die Weiterchlorierung der Monochloralkane zu den
unerwiinschten Dichlorverbindungen zu vermeiden, muf} die
Reaktion bei einem Gesamtumsatz von 30 % abgebrochen
werden. Bedingt durch die hohe Reaktionsgeschwindigkeit
der Photochlorierung — die Verweilzeit der Losung in der
Belichtungsstrecke betréigt nur ca. 20 s — konnen in einer relativ
kleinen Produktionseinheit des in Abbildung 4 gezeigten Typs
immerhin ca. 27t Chlorparaffin pro Tag hergestellt werden.
Das entspricht ca. 10000t im Jahr.

Im Vergleich zur thermischen besitzt die photochemische
Monochlorierung von Paraffinen jedoch nur geringe Bedeu-
tung!®- %1,

Die Chloralkane werden fiir die Alkylierung von Benzol
zu Alkylbenzolen verwendet, die als Ausgangsstoffe fiir Alkyl-
benzolsulfonate, einer wichtigen Klasse von Wasch- und Rei-
nigungsmitteln, dienent®,

RC1 + @ — RO - R-@SOgNa

Eine Chlorierungsapparatur, bei der die Lampen ringsum
von Reaktionslosung umgeben sind, in der also von innen
her ein ringférmiger Reaktionsraum bestrahlt wird, wurde
von der Ethyl Corporation fiir die Photochlorierung von Ben-
zol zu Hexachlorcyclohexan entwickelt!!°l,

Cl
W Cl Cl
R —
@ o c1
Cl

Der in Abbildung 5 schematisch dargestellte Schlangenreak-
tor umfafit 18 Rohrsegmente, von denen 17 in der Abbildung
nur angedeutet sind. Im Zentrum jedes Segments befinden
sich zwei 40-W-Fluoreszenzlampen. Die unten rechts gezeich-
nete Pumpe wilzt die Reaktionslosung mit hoher Geschwin-
digkeit in den ersten 13 Rohrsegmenten um, so dafl die Reak-
tionswiirme rasch iiber den Kiihlmantel abgefiihrt wird. In
dem MabBe, in dem Benzol und Chlor unten links zugefiihrt
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werden, flieBt ein Teilstrom der Reaktionslosung durch die
Segmente 14 bis 18 ab, wobei das noch geloste Chlor abreagiert.
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Abb. 5. Schlangenreaktor fiir die Photochlorierung von Benzol zu Hexachlor-
cyclohexan.

Um Verstopfungen der Rohre durch auskristallisierendes
Reaktionsprodukt zu vermeiden, muBl die Konzentration an
Hexachlorcyclohexan in der Reaktionsldsung unter 15 % ge-
halten werden. Das bedeutet, daB in einem Durchgang nur
maximal 4 7 des eingesetzten Benzols umgesetzt werden kon-
nen. Aus dem Chlorverbrauch!*° der Apparatur von 270kg/h
14Bt sich errechnen, daB fast 3 m3 Benzol pro Stunde eingespeist
werden miissen. Die Quantenausbeute der technischen Chlo-
rierung betrdgt ca. 2500.

Die Photoaddition von Chlor an Benzol dient der Herstel-
lung des y-Isomers von Hexachlorcyclohexan, das unter den
Namen Lindan oder Gammexan (y-BHC) als breit einsetzbares
Insektizid bekannt ist. Im Gegensatz zu anderen chlorierten

Cl1
Cl

Cl
Cl

Kohlenwasserstoffen hat dieses Pflanzenschutzmittel immer
noch grofle Bedeutung, weil es vergleichsweise leicht biologisch
abgebaut wird. Unbefriedigend ist die sehr geringe Ausbeute
von nur ca. 15 %.

Nicht unerwihnt soll hier die jedem Chemiker schon aus
dem Praktikum her bekannte Photochlorierung von Toluol
zu Benzylchlorid, Benzylidendichlorid und Benzotrichlorid
bleiben!'!!, Fiir die Herstellung von Gemischen der beiden
zuerst genannten Produkte arbeitet man mit einer Kaskade
aus vier hintereinander geschalteten, mit Blei ausgekleideten
Photoreaktoren bei 80-110°C!2],

h h
CeHsCH; —— C¢HsCH,Cl —s
Cly Cl;

C¢HsCHCI, -2}-» C(H,CCl,
2

Benzylchlorid, das man auch durch rein thermische Chlorie-
rung von Toluol herstellt, wird in erster Linie zu Benzylalko-
hol, einem bekannten Riechstoff, verarbeitet. Daneben dient
es als Ausgangsmaterial fiir die Synthese von Pharmazeutika,
Desinfektionsmitteln und Emulgatoren!*?]. Aus Benzyliden-
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dichlorid erhilt man durch Hydrolyse oder besser durch Um-
setzung mit Benzoesiure Benzaldehyd, wobei in letzterem
Falle auch noch Benzoylchlorid, ein weiteres wertvolles Zwi-
schenprodukt, entsteht.

CsHsCHCI; 4+ C¢HsCO,H - C¢HsCHO + CcHsCOCI + HCl

Benzotrichlorid ist Vorprodukt fiir Farbstoffe der Triphenyl-
methan-, Xanthen- und Anthrachinonreihe sowie fiir Pflanzen-
schutzmittel.

2.2. Sulfochlorierung

Betrichtliche technische Bedeutung hat die ebenfalls lange
bekannte photochemische Sulfochlorierung von Paraffinen er-
langt!® '31. Auch bei der Sulfochlorierung beschriinkt sich die
Wirkung des Lichts auf die Spattung von Chlor in Chloratome.
Die Suifonylchloridgruppe im Reaktionsprodukt ist anné-
hernd statistisch iiber alle C-Atome der Kohlenstoffkette ver-

teilttt 4,

h
RH + SO, +Cl; — RSO,Cl + HCl
RH = n-Alkangemisch

Voraussetzung fiir einen glatten Verlauf der photochemi-
schen Sulfochlorierung ist die Verwendung von unverzweigten
Alkanen. Verzweigungen begiinstigen die konkurrierende
Chlorierung. Durch Molekularsiebverfahren gewonnene ge-
radkettige Alkane hoher Reinheit stehen heute in technischen
Mengen zur Verfiigung.

Die Sulfochlorierung bleibt nicht auf der Stufe der Monosul-
fonylchloride stehen. Da die Di- und Polysulfonylchloride
unerwiinschte anwendungstechnische Eigenschaften haben,
muB die Reaktion bei Umsitzen von 30 bis 50 % abgebrochen
werden. Man erreicht dann Ausbeuten von 80 bis 90 .

Unter technischen Bedingungen liegt die Quantenausbeute
bei ca. 2000. Das bedeutet bei Verwendung von Leuchtstoffroh-
ren einen Energiebedarfvon ca. 30 Wh fiir 1 kg Sulfonylchlorid.

Einen Uberblick iiber technische Ausfiihrungsformen der
Sulfochlorierung findet man bei Lindner'"®!,

Der groBte Teil der technisch hergestellten Alkansulfonyl-
chloride wird mit Natronlauge zu wasserloslichen Alkan-
sulfonaten verseift, die in erster Linie als Emulgatoren fiir
Polymerisationen verwendet werden!®),

RSO,Cl + 2NaOH - RSO3;Na + NaCl + H,0

Wegen der Beimengungen an Di- und Polysulfonaten, die
sich von den Monosulfonaten unter technischen Bedingungen
nicht abtrennen lassen, kénnen die hohen Anforderungen,
die heute an ein Waschmittel gestellt werden, von Alkansulfo-
naten aber nicht mehr erfiillt werden, so daB sie auf diesem
Gebiet nur noch eine geringe Rolle spielen!6:17],

Die Umsetzung der Alkansulfonylchloride mit Ammoniak
fiihrt zu Sulfonamiden, die als Textilhilfsmittel!'®1 verwendet,
zum Teil aber auch mit Chloressigsdure weiter zu einem Ge-
misch von Sulfonylaminoessigsduren umgesetzt werden. Ver-
bindungen dieses Typs dienen als Emulgatoren und Korro-
sionsschutzmittel fiir Mineralole!!6- 181,

NH CICH,CO;H
RSO,Cl —2 RSO,NH, —= NaOHL

— RSO,;NHCH,CO;H
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2.3. Sulfoxidation

Das gesamte fiir die Sulfochlorierung eingesetzte Chlor fillt
letzten Endes als Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid an.
Eine wesentlich elegantere Synthese von Alkansulfonaten
scheint die Sulfoxidation zu sein, bei der Sauerstoff anstelle
von Chlor als Oxidationsmittel fungiert.

h
RH + SO, + 40, ——» RSO,H

RSO;H + NaOH —— RSO;3Na + H,;0
RH=C,4_g-n-Alkane

Die photochemische Sulfoxidation von Paraffinen wurde von
Hoechst bis zur technischen Reife entwickelt!® 1%:201 Von
mehreren Ausfithrungsformen der Sulfoxidation hat sich das
Licht-Wasser-Verfahren als das wirtschaftlichste erwiesen.
Hierbei fangt man das Primdrprodukt der Sulfoxidation, die
Peroxysulfonsidure, mit Wasser ab, bevor sie radikalisch zerfal-
len kann,

RSO,00H + H,0 + SO, - RSO5H + H,S0,
Als Koppelprodukt entsteht dabei eine dquimolare Menge

Schwefelsdure, die bei der Aufarbeitung abgetrennt werden
muB.

4
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Abb. 6. Vereinfachtes Verlahrensschema des Licht-Wasser-Verfahrens der
Sulfoxidation.

Abbildung 6 zeigt schematisch die wesentlichen Schritte
des technischen Sulfoxidationsverfahrens!2®l, Die Photoreak-
tion findet in einem Tauchlampenreaktor statt. Als Lichtquelle
dient eine Quecksilbermitteldrucklampe. Der mit Paraffin ge-
filllte Photoreaktor wird von unten her mit Schwefeldioxid
und Sauerstoff im Molverhiltnis 2:1 begast. Um eine gute
Durchmischung zu erreichen, pumpt man die Reaktionsgase
mit einer auBen liegenden Pumpe im Kreis durch den Reaktor.
Zusammen mit Paraffin wird von oben her Wasser eingefiihrt.
Mit dem Wasser werden die Sulfonsdure und die Schwefelsidure
laufend aus dem Paraffin im Photoreaktor extrahiert. Damit
wird die Weiterreaktion der Mono- zu Di- und Polysulfonséu-
ren weitgehend unterbunden.

Das Gemisch der wiBrigen Sduren scheidet man in einem
PhasentrenngefidB ab und fiihrt das unverbrauchte Paraffin
in den Photoreaktor zuriick (Abb. 6). Auf die verfahrenstech-
nisch aufwendige Isolierung der Sulfonsdure aus dem Reak-
tionsaustragi?!! soll hier nicht weiter eingegangen werden.

Im Vergleich zu den gingigen Photochlorierungen oder
Sulfochlorierungen ist der Lichtbedarf der Sulfoxidation sehr
hoch. Fiir die Herstellung von 1kg Alkansulfonat miissen
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ca. 0.2kWh elektrische Energie fiir den Betrieb der Lampe
aufgewendet werden!?%!, Das bedeutet, daB mit einer 40-kW-
Quecksilberlampe nur ca. 1600t im Jahr produziert werden
konnen.

Zur Zeit betreibt Hoechst in der Bundesrepublik Deutsch-
land und in Frankreich Produktionsanlagen mit einer Gesamt-
kapazitit von ca. 50000t im Jahrf?2),

2.4. Photonitrosierung

Bei technischen Radikalkettenreaktionen spielen die Licht-
energiekosten im allgemeinen keine ausschlaggebende Rolle,
weil die eingestrahlten Lichtquanten mit einem mehr oder
weniger hohen Vervielfiltigungsfaktor wirken. Photochemi-
sche Synthesen mit Quantenausbeuten in der GroBenordnung
von eins konnten dagegen erst in den technischen MaBstab
iibertragen werden, nachdem leistungsstarke, mit hohem Wir-
kungsgrad arbeitende Quecksilberlampen verfiigbar geworden
waren. Den AnstoB fiir die Entwicklung technisch brauchbarer
Strahler gab die Photonitrosierung von Cyclohexan, d.h. die
Lichtreaktion von Nitrosylchlorid mit Cyclohexan zu Cyclo-
hexanonoxim.

hw Ha804
<:> + NOC1l —— <:>:NOH~HC1 E—
Q\IH —> Nylon 6

(¢]

Mit dem Ziel, ein wirtschaftlicheres Syntheseverfahren fiir
Caprolactam, das Monomer von Nylod 6, zu finden, begannen
mehrere Industrieunternehmen und Hochschulinstitute in
Deutschland, Japan, Frankreich, RuBland und den USA in
den fiinfziger Jahren eine sehr intensive Untersuchung der
technischen Mdglichkeiten der Photonitrosierung von Cyclo-
hexan. Die japanische Firma Toray entschloB sich schlieBlich,
die photochemische Synthese in einer groflen Produktionsan-
lage zu realisieren!?*]. Einzelheiten werden in Abschnitt 7
diskutiert.

3. Photochemische Synthese von Vitamin D und ver-
wandten Verbindungen

3.1. Vitamin D,

Allen bisher beschriebenen Syntheseverfahren ist gemein-
sam, daB im photochemischen Primirschritt Radikale, mei-
stens Chloratome, erzeugt werden. Eine der iltesten nicht-radi-
kalischen technischen Photoreaktionen ist die Synthese von
Vitamin D. Wihrend frither Vitamin D,, das aus Ergosterin
gewonnen wird, die Hauptrolle spielte, liegt der Schwerpunkt
heute bei Vitamin D3, das im Gegensatz zu Vitamin D, auch
bei Gefliigel wirksam ist. Die Hauptmenge Vitamin D; wird
nicht zur Vorbeugung von Rachitis bei Kleinkindern, sondern
als Futtermittelzusatz in der Tiererndhrung verwendet.

Ausgangsmaterial fiir die photochemische Vitamin-D3-Syn-
these ist 7-Dehydrocholesterin (1), das in vier Stufen aus
Cholesterin zuginglich ist?#!, Die photochemische Ringdoff-
nung fiihrt zunichst zum Privitamin Dj (2). Beim Erwdrmen
auf 50-80°C entsteht daraus unter Wasserstoffwanderung das
thermodynamisch stabilere Vitamin Dj (3 ).
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Wegen der hohen Extinktion von 7-Dehydrocholesterin
(Abb. 7) muB die Photolyse in relativ stark verdiinnter Losung
(ca. 1%) durchgefiihrt werden. Als Losungsmittel dienen
Ethanol oder Ether[24:25],
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Abb. 7. UV-Spektren von 7-Dehydrocholesterin (1) ( ) und Privit-
amin Dj (2) {(~------- ). Emissionslinien der Quecksilbermitteldrucklampe.

Das Absorptionsspektrum von (2) {iberlappt vollstindig
mit dem von (1), so daB (2) mit zunehmendem Umsatz einen
stindig wachsenden Anteil des Lichts absorbiert. Ungliick-
licherweise ist dic Quantenausbeute der photochemischen
Folgereaktion von (2) zum Tachysterin, dem trans-isomeren
Trien, groBer als die Quantenausbeute seiner Bildung!?5!. Man
ist deshalb dazu gezwungen, die Belichtung von (1) bereits
bei einem Umsatz von 30~50% abzubrechen und das Prévit-
amin (2) zu isolieren.

Die Emission der Quecksilberlampe ist leider sehr schlecht
auf das Spektrum des 7-Dehydrocholesterins (1) abgestimmt
(Abb. 7): Es konnen nur die relativ schwachen Linien bei 280,
289 und 297 nm ausgenutzt werden, die sich bei einer 40-kW-
Lampe zu insgesamt 8.5 Molquanten/h summieren (Gesamt-
emission fiir alle Wellenlingen: 174 Molquanten/h)[™,

Bei der Quantenausbeute 0.31 fiir die Umwandlung von
(1)in (2)2% sollten mit einer 40-kW-Lampe unter optimalen
Bedingungen 8.5-0.31=2.64mol (2)/h herstellbar sein. Das
bedeutet, daB fiir die Synthese von 1kg Vitamin D, eine
Belichtungszeit von 1 h und damit ein Energieverbrauch von
40kWh zu erwarten sind. Der tatsiichliche Energieaufwand
liegt mit ca. 80kWh/kg Vitamin D3 doppelt so hoch.

3.2. Hydroxyderivate des Vitamins D3
Vor einigen Jahren wurde festgestellt?”, daB nicht Vitamin
Dj; selbst, sondern ein in Leber und Niere gebildeter Metabolit,

das 1a,25-Dihydroxy-Vitamin D3 (4 ), die eigentlich wirksame
Form ist, die den Calciumstoffwechsel reguliert. (4) zeigt

[*] Unter einem Molguant versteht man 6.023-10%® Photonen.
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auch bei Patienten mit gestorter Nierenfunktion sehr hohe
Vitamin-D5-Aktivitit.

Ebenso wirksam wie (4 ), jedoch wesentlich leichter herstell-
bar, ist 1a-Hydroxy-Vitamin D3 (7). Das Vorprodukt (5)
ist in sechs Stufen aus Cholesterin zugiinglich!?8:2%],

KOH

Fiir die photochemische Ring6finung von (5) zum Privit-
amin-Dj-Derivat und die anschlieBende thermische Wasser-
stoffverschiebung zum Diacetat (6) wurden die gleichen Reak-
tionsbedingungen wie beim Grundkorper gewihlt(28:29],
Durch alkalische Verseifung erhilt man schlieBlich 1a-Hydro-
xy-Vitamin D5 (7). Ein hydroxyliertes Vitamin D3 wird wahr-
scheinlich in Kiirze auf den Markt kommen!3?!,

3.3. Dydrogesteron

Ein Nebenergebnis der sehr intensiven Forschung auf dem
Vitamin-D-Gebiet ist die bei Philips-Duphar entwickelte Syn-
these des Geschlechtshormons Dydrogesteron (10)3!. Ana-
log zur bekannten photochemischen Umwandlung von 7-De-

HyC H3C
a(lj/o:] ! |/O:,
C
\O \O
hv
O. I O.
X/O &O
(8) (9)
i
C=

(10)

hydrocholesterin (1) in das 10a-Methyi-Isomer Lumisterin,
erhélt man bei Belichtung des Pregnadienderivats (8) das
Retrosteroid (9 ), das mit HCI in Alkohol zu (10) gespalten
wird.

4. Photoisomerisierung von Vitamin-A-acetat

Bei der Wittig-Synthese von Vitamin-A-acetat, die bei der
BASF in technischem MaBstab durchgefiihrt wird?! fillt
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ein Gemisch von zwei Stereoisomeren, der all-rrans- (12)
und der 11-cis-Form (11 ) an. Nur das all-trans-Isomer (12)
ist fiir die Anwendung im Pharma- und Futtermittelbereich
geeignet.

Fiir die Umwandlung von 11-cis- in all-trans-Vitamin-A-
acetat wurde in der BASF deshalb eine sehr schonende photo-
chemische Methode entwickelt®3), die darin besteht, daB man
das Stereoisomerengemisch in Gegenwart eines farbigen Sensi-

R hy
x

(11) CH,0Ac

(12)

bilisators, z. B. Tetraphenylporphinatozink oder Chlorophyll,
mit sichtbarem Licht bestrahlt. Ein photochemisches Isomeri-
sierungsverfahren, nach dem u.a. auch das 9-cis-Isomer in
die all-trans-Form iiberfiihrt werden kann, wurde kiirzlich
in einer Patentanmeldung der Hoffmann-La Roche beschrie-
ben4.

5. Photooxygenierung

5.1. Rosenoxid

Ein weiteres, voraussichtlich sehr zukunftstrichtiges Ar-
beitsgebiet fiir die technische Photochemie ist die Synthese
von Riechstoffen. In kleinerem Mafstab wird heute bereits
die Synthese von Rosenoxid (17) bei Firmenich und Dragoco
ausgeiibt.

z OH Lhy
Q
2.80%

(13) (14}, 35% (15), 60%

l

.
O | HO

(17) (16)

Durch Photooxygenierung von Citronellol (13 ) mit Bengal-
rosa als Sensibilisator erhilt man ein Gemisch von zwei isome-
ren Hydroperoxiden®*, die sich mit Sulfit zu den Alkoholen
(14) und (15) reduzieren lassen. Das Hauptprodukt (15)

erleidet in saurer Losung eine Allylumlagerung zu (16 ), das
unter Wasserabspaltung zu Rosenoxid (17) cyclisiert.

5.2. Ascaridol

Eine weitere sensibilisierte Photooxidation, dic Umsetzung
von o-Terpinen (18) mit Singulett-Sauerstoff zu Ascaridol

=
B ——
(18) (19)
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(19), besall kurz nach dem 2. Weltkrieg eine gewisse Bedeu-
tung®®], wird heute aber wegen der Toxizitdt dieses Wurmmit-
tels nicht mehr ausgeiibt.

6. Barton-Reaktion

Dievon D. H. R. Barton entdeckte Funktionalisierung gesét-
tigter Kohlenstoffatome durch Photolyse von Nitriten®*" wird
zur Herstellung von Tritium-markiertem Aldosteron (24) ver-
wendet. Der photochemische Schritt der vielstufigen Synthese
besteht in der Umwandlung des Pregnanderivats (20) in das
C-18-Oxim (21 ), das beim Erhitzen in das Nitron (22) iiber-
geht38l,

ONO.

H
o (20)

\\ i (22)

OH

OAc
HO HO
(@] O (0] O
T T
1. T3/Pd/C
2. K;3CO:
o) (23) e o (24)

—_—

(22) 14Bt sich in mehreren konventionellen Schritten in
das 1,2-Didehydroaldosteronacetat (23) iiberfithren, das
durch katalytische Tritiierung und anschlieBende Verseifung
in das radioaktiv markierte Aldosteron (24) umgewandelt
werden kann'3°!, (24) wird von der amerikanischen Firma
New England Nuclear in kleinem MabBstab fiir die Verwen-
dung als medizinisches Diagnosticum hergestellt.

7. Ubertragung einer Photoreaktion vom Labor- in den
ProduktionsmafBistab am Beispiel der Photonitrosierung
von Cyclohexan

Von entscheidender Bedeutung fiir die Zukunft der techni-
schen Photochemie ist zweifellos die weitere Entwicklung der
Technologie photochemischer Prozesse. Der heutige Stand
der Technik laBt sich am besten anhand der bereits erwihnten
Photonitrosierung von Cyclohexan charakterisieren.

7.1. Aufgabenstellung

Im Sinne einer moglichst anschaulichen Darstellung der
technischen Zusammenhinge soll am Beispiel der photochemi-
schen Cyclohexanonoxim-Synthese in groben Ziigen geschil-
dert werden, welche Uberlegungen cin Industriechemiker an-
stellen und welche Unterlagen er erarbeiten mu@}, wenn er
eine photochemische Reaktion aus dem Labor- in den Produk-
tionsmafistab zu iibertragen hat. Angenommen, es bestiinde
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!
O + NOCl — <:>=N0H + HC1

der Auftrag, eine photochemische Anlage zur Herstellung von
10000t Cyclohexanonoxim pro Jahr zu entwickeln: Welche
typisch photochemischen Fragen treten hierbei auf? Welche
EinfluBgrien spielen bei der MaBstabvergroBerung eine we-
sentliche Rolle? Und schlieBlich: Welche Bauart des Photo-
reaktors eignet sich besonders fiir die groBtechnische Oximher-
stellung?

7.2. Laborergebnisse als Planungsgrundlage

Ausgangspunkt fiir die Planung ciner technischen Anlage
sind experimentelle Erfahrungen mit der Photonitrosierung
im Labor. Die einzelnen Verfahrensschritte werden dabei unter
moglichst praxisnahen Bedingungen in kleinem MabBstab si-
muliert, damit grundsitzliche technische Probleme friihzeitig
erkannt und bearbeitet werden konnen.

Die photochemische Cyclohexanonoxim-Synthese kann
man in den gingigen, mit einer Quecksilbermitteldrucklampe
ausgeriisteten Tauchlampenapparaturen (Abb. 8) ausfiih-
renl41],

Kihl- —y——=]

ftissigkeit +—NOCI*HCL

- Cyclohexan

Lampe

Produkt

Ahb. 8. Tauchlampenapparatur fiir die Photonitrosierung im Labormal0stab.
Der Quecksilberbrenner steckt im Zentrum eines Kiihlfingers. NOCl und
HC) werden durch eine Fritte eingegast. Das &lige Bis(hydrochlorid) des
Oxims kann unten abgelassen werden.

Im Hinblick auf eine groBtechnische Anlage ist schon im
Labor eine kontinuierliche Versuchsfiihrung anzustreben. Das
Cyclohexanonoxim kann in Form des in Cyclohexan unlds-
lichen, spezifisch schwereren Bis(hydrochlorids) leicht aus der
Belichtungsapparatur ausgetragen werden, wenn man neben
Nitrosylchlorid auch noch Chlorwasserstoff eingast(4°),

<:>=NOH + 2 HC1 —» O=NOH-2 HC1

Kontinuierliche Langzeitversuche, die fiir die Ausarbeitung
optimaler Reaktionsbedingungen und die Ermittlung der Ka-
pazitit der Laborapparatur erforderlich sind, werden durch
die Bildung eines lichtabsorbierenden teerigen Belags auf der
Oberfliche des Lampenkiihlers unmaglich gemacht!23:4¢-441,
Verantwortlich fiir die Belagbildung ist in erster Linie der
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kurzwellige Anteil des von der Quecksilberlampe emittierten
Lichts# 451: Filtert man die Emissionslinien im Bereich von
248-366 nm durch Zusatz von Natriumnitrit zum Kiihlwasser
der Lampe heraus, so kann die Photonitrosierung tagelang
ohne nennenswerte Belagbildung betrieben werden(*®l,

Die Oximausbeute betrigt unter optimalen Versuchsbedin-
gungen 89 Y411 Wichtigstes Nebenprodukt ist Chlorcyclohe-
xan, das destillativ ausgeschleust werden muB, damit es sich
nicht anreichert.

Da aufgrund der geringen Extinktion von Nitrosylchlorid
im langwelligen Bereich des Spektrums (Abb. 11) und der
begrenzten Schichtdicken von Laborapparaturen das Licht
nur unvollstdndig absorbiert wird, ist es im Labor nicht mdg-
lich, die maximale Produktleistung einer Lampe vorgegebener
Leistung zu ermitteln.

Zu Beginn der Planung einer Produktionsanlage auf Basis
der soeben geschilderten Laborerfahrungen stellen sich sehr
viele Fragen, z B.: Sind die Ausgangsstofle, insbesondere Ni-
trosylchlorid, in technischen Mengen verfiigbar? Welche
Werkstoffe, abgesehen von Glas, sind geniigend resistent gegen
das auBerordentlich korrosive Reaktionsgemisch? Durch wel-
che MaBnahmen kdnnen optimale Temperaturfiihrung und
Durchmischung im Photoreaktor gewihrleistet werden? Wie
wird das Oxim am besten isoliert? Wie verhindert man die
Anreicherung von Nebenprodukten?

Diese Fragen, die in abgewandelter Form bei der Planung
schr vieler chemischer Produktionsanlagen auftreten, sind
nicht unbedingt typisch fiir einen photochemischen ProzeB.
Sie sollen deshalb zugunsten speziell photochemischer Frage-
stellungen zuriickgestellt werden.

7.3. Auswahl des Lampentyps

Eine fiir die Planung eines Photoprozesses sehr wesentliche
Voraussetzung ist der Uberblick iiber das Angebot der kom-
merziel] erhiltlichen Lampen!*. Die leistungsstidrksten heute
verfiigbaren Lampen sind Quecksilbermitteldrucklampen mit
einer Leistungsaufrahme von 60kW. Abbildung 9 zeigt sche-
matisch einen solchen Brenner mit Kiihimantel. Der Strahler

Brenner

Abh. 9. 60-kW-Quecksilberbrenner mit Kiihlmantel.

23



ist ca. 2m lang und 6cm dick und kann mit Wasser oder
auch mit einer Filterlosung gekiihlt werden.

In Abbildung 10 ist eine 60-kW-Lampe kurz nach dem
Ziinden wiedergegeben. Ein 60-kW-Quecksilberbrenner, der
ohne Kiihlmantel zur Zeit etwa 3000,— DM kostet["], kann
bis zu einem Jahr ohne ins Gewicht fallenden Leistungsabfall
betrieben werden, wenn nicht zu hiufig ein- und ausgeschaitet
wird![23],

Abb. 10. 60-kW-Quecksilberbrenner mit Kiihlmantel. Die Photographie
wurde kurz nach dem Ziinden aufgenommen, bevor die Lampe hell brannte.

Es ist wichtig fiir eine gute Ausnutzung der Lichtenergie,
daB alle im ultravioletten und sichtbaren Bereich des Spek-
trums liegenden Emissionslinien der Quecksilberlampe mehr
oder weniger stark vom Nitrosylchlorid absorbiert werden
{Abb. 11). Die Uberlappung ist wegen der breiten Absorp-
tionsbanden des Nitrosylchlorids also wesentlich giinstiger
als bei der Vitamin-D-Synthese.
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Abb. 11. Absorptionsspektrum von Nitrosylchlorid und Emissionslinien einer
undotierten Quecksilbermitteldrucklampe. Die relative Intensitdt der Emis-
sionslinien (rechte Skala) bezieht sich auf Molquanten/h (nicht auf Watt).

Bedauerlich ist allerdings, dal zur Vermeidung von Lam-
penbelidgen die Emissionslinien im Bereich von 248-366nm
nicht fiir die Photonitrosierung herangezogen werden konnen
und dadurch ca. 43 % der Gesamtlichtemission der Lampe

[*] Quecksilberdampflampen fiir photochemische Prozesse in technischem
MaBstab werden angeboten von Quarzlampen GmbH, Hanau, und von
Comp. Electro-Mécanique Etabl. SCAM, Paris.
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ungenutzt bleiben. Eine wesentlich bessere Abstimmung auf
den erwiinschten Spektralbereich 400-600nm erreicht man
durch Zusatz geringer Mengen Thalliumiodid zur Quecksil-

200+ @ 200 ol
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160 160~
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1\ 1204 120
3 100 £ 100
o o
= 804 < 80
£ 2
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404 | ' | L01
20 20 l
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Abb. 12. a) Emissionsspektrum einer undotierten Quecksilberlampe; b} Emis-
sionsspektrum einer mit TII dotierten Quecksilberlampe.

berentladung. Die Dotierung bewirkt eine sehr intensive Emis-
sion bei 535nm auf Kosten aller Quecksilberlinien (Abb. 12).

7.4. Anzahl der benitigten Lampen

Nachdem der fiir die Produktionsanlage vorgesehene Lam-
pentyp — eine Tl-dotierte Quecksilberdampflampe — fest-
steht!7), stellt sich natiirlich die Frage, wieviele Lampen fiir
die geplante Kapazitdt von 10000t Oxim pro Jahr erforderlich
sind oder wieviel Produkt voraussichtlich mit einer einzelnen
60-kW-Lampe pro Jahr hergestellt werden kann.

Die sicherste Methode zur Ermittlung dieser GroBe ist es
zweifellos, einen mit einer 60-kW-Lampe ausgeriisteten Ver-
suchsreaktor zu bauen und zu testen. Aufgrund der Lichtemis-
sion der dotierten Quecksilberlampe und der Quantenausbeu-
te der Oximbildung kann jedoch leicht abgeschétzt werden,
wieviel Produkt zu erwarten ist. Die Leistung einer Tl-dotierten
60-kW-Quecksilberlampe bei 535nm betrdgt 13.1 kW oder
210 Molquanten/h. Bei einer auch unter technischen Bedingun-
gen angenommenen Quantenausbeute von 0.8142:43 sollte
man 168 mol oder 19 kg Oxim pro Stunde erwarten.

Experimentell wurde die Bildung von maximal 04kg
Oxim/kWh Leistungsaufnahme der Lampe!?*!, d. h. umgerech-
net auf eine dotierte 60-kW-Lampe 24kg/h gefunden. Die
Diskrepanz zur obigen Abschétzung ist darauf zuriickzufiih-
ren, daB3 neben der Emission bei 535 nm auch die schwicheren
Linien (Abb. 12b) noch zur Oximbildung beitragen.

Die Menge von 24kg Oxim pro Stunde entspricht einer
Kapazitit der 60-kW-Lampe von 200t im Jahr. Daraus folgt,
daf fir die geplante 10000-t-Anlage 50 Lampen erforderlich
sind.

7.5. Anordnung der Lampen in einem technischen Photoreaktor

Es wire selbstverstdndlich mdéglich, 50 parallel geschaltete
Photoreaktoren zu installieren. Wenn man jedoch bedenkt,
daB} jeder einzelne Reaktor mit zahlreichen Leitungen fiir
Ausgangsstoffe und Endprodukte, fiir elektrische Energie und
die Filterlosung fiir die Kiihlung der Lampen versehen werden
miiBte, so erscheint der Bau von 50 Einzelreaktoren sehr
kompliziert und aufwendig. Es diirfte wesentlich zweckmiBiger
sein, Photoreaktoren zu entwickeln, in die statt einer einzigen
Lampe sehr viele Lampen, beispielsweise 50, eingebaut sind.
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Ein mit 50 technischen Quecksilberlampen ausgeriisteter
Photoreaktor wird auf jeden Fall anders konstruiert sein miis-
sen als die im Labor verwendeten, mit nur einer Lampe ausge-
statteten Tauchlampenapparaturen. Eine fiir den Bau eines
Mehrlampenreaktors sicher sehr wichtige Frage betrifft die
Anordnung der einzelnen 60-kW-Lampen, durch die wiederum
die Lichtverteilung bestimmt wird.

© @) @) @)
@) O @)

Abb. 13. Anordnung mehrerer Lampen L (im Querschnitt gezeichnet) in
einem rechteckigen Reaktionsbehilter.

Man kann davon ausgehen, daB3 es wegen der mechanischen
Empfindlichkeit der mindestens 2.5 m langen Lampenkiihlroh-
re zweckmiBig ist, die Lampen von oben her in die Reaktions-
16sung hineinzuhingen. In welchem Abstand voneinander und
zur Reaktorwand sind nun die Lampen anzubringen (Abb.
13)? Anders gefragt heifit das: Wie weit dringt das von einer
Lampe emittierte Licht in die ReaktionslGsung ein, bis es
weitgehend absorbiert ist?

Abb. 14. Yom Licht einer Lampe erreichte Losungsschicht. ro =Radius des
Lampenkiihlmantels; d = Dicke der Losungsschicht, die 99 % des Lichts absor-
biert, I, Iy = Lichtintensitit.

Die niiherungsweise Berechnung der Dicke d der Losungs-
schicht, die 99 % des Lichts der Wellenlidnge 535 nm absorbiert,
ist mit den Gleichungen (a) und (b) leicht mdglich (siche
dazu Abb. 14). Dabei wird in erster Niherung angenommen,
daB} das Licht nur radial abgestrahlt wird und daB die Licht-
streuung durch das heterogene Reaktionsgemisch keine Rolle
spielt.

Iy r

log—=log—+23-ec(r—ryp) (a)
1 o

d=r—1p (b)

Aus I = Lichtintensitit an der Oberfldche des Lampenkiihlers,
[=10"2I,=Lichtintensitdt im Abstand d von der Lampe,
£=09, ¢=0.037mol NOCI/l und ry=10cm ergeben sich fiir
r 30cm und damit fiir die Schichtdicke, in der das Licht
praktisch vollstindig absorbiert wird: d=20cm.

Um dunkle Zonen zwischen den Lampen zu vermeiden,
sollte demnach der Abstand zweier Lampen 40 cm nicht iiber-
schreiten. DaB8 dieser Abstand der Lampen vorteilhaft ist,
konnte experimentell bestitigt werden!?31,

Der vom Licht einer Lampe noch erreichte Bereich im
Photoreaktor hiingt natiirlich von der Wellenldnge ab. Kiirzer-
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welliges Licht, beispielsweise Licht der intensiven Quecksilber-
linie 366 nm, wird entsprechend der hoheren Extinktion von
NOCl in der sehr viel diinneren Schicht von nur 0.4 cm absor-
biert.

Das mit kurzwelligem Licht gebildete Oxim fdllt demnach
in unmittelbarer Nihe der Lampe an. Es ist also kein Wunder,
daB das in Cyclohexan unlgsliche hydrophile Oxim-bis(thy-
drochlorid) sich am ebenfalls hydrophilen Glas des Lampen-
kithlers absetzt und dort durch Einwirkung von Licht und
Nitrosylchlorid zu einem teerigen Belag verharzt. Die Belagbil-
dung kann jedoch, wie bereits erwidhnt, durch Verwendung
einer Filterlgsung fiir UV-Licht weitgehend unterbunden wer-
den.

7.6. Beispiel fiir einen technischen Mehrlampenreaktor

Fiir einen groBtechnischen Mehrlampenreaktor erscheint
ein rechteckiger GrundriB am leichtesten realisierbar. Die
Lampen kénnten dann beispielsweise, wie in Abbildung 13
angedeutet, auf Liicke angeordnet werden. Abbildung 15 zeigt
einen Querschnitt durch einen von der Firma Toray*8! vorge-

Cyclohexan
NOCI/HCL T l T Kuhltlussigkeit
-
kuhl-
flussigkeit
. lampen
Kuhler -
|1 Ousen fir
- NOCL/HE)

Kihiflissigheit —t
Produkt

Abb. 15. Querschnitt durch einen Photonitrosierungsreaktor (nach [48]).

schlagenen Mehrlampenreaktor. Aufler den Lampen ist noch
eine vom Kiihimedium durchflossene lichtundurchléssige
Wand in den nach unten verjiingten Trog eingebaut. Die
Reaktionsgase NOCI und HCI werden in den AuBenraum
des Reaktors eingegast. Durch den Auftrieb wird das dort
befindliche Cyclohexan mit nach oben gerissen und gleichzeitig
mit NOCI und HCI gesittigt. Die fliissige Phase stromt dann
in Pfeilrichtung an den Lampen vorbei, wobei sich das Oxim-
bis(hydrochlorid) bildet und in Form feiner Oltropfchen
ausfillt, Die Tropfchen vereinigen sich wihrend der Ab-
wirtsstromung zu einer spezifisch schweren, Sligen Fliissig-
keit, die auf den schrig nach unten fiihrenden Boden sinkt
und dort abgelassen werden kann. Die Unloslichkeit des Oxim-
bis(hydrochlorids) ermoglicht also eine leichte Abtrennung
des Produkts und damit den fiir eine groBtechnische Synthese
entscheidenden kontinuierlichen Betrieb.

Abbildung 16 zeigt einen Blick auf die Oberseite des techni-
schen Photoreaktors von Toray. Man sieht die Kopfe der
Lampen, in denen die elektrischen Zufiihrungen untergebracht
sind.
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Abb. 16. Photographie eines technischen Photoreaktors der Firma Toray

[23].

Die hier in den Vordergrund gestellten photochemischen
Aspekte sind nur ein kleiner Ausschnitt aus dem sehr umfang-
reichen Komplex der Entwicklung einer Produktionsanlage
fir die photochemische Herstellung von Cyclohexanonoxim.
Besondere Schwierigkeiten bei der Apparateentwicklung berei-
tete die Wahl der Werkstoffe, weil das Reaktionsgemisch auf
alle giingigen Materialien stark korrosiv wirkt. Fiir die Ausklei-
dung des Photoreaktors hat sich lediglich das sehr teure Titan
als geniigend widerstandsfihig erwiesen!**],

Probleme der Wirmeabfuhr, der Durchmischung, des Aus-
tauschensdefekter Brenner und der Entfernung von Lampenbe-
ldgen, die sich im Langzeitbetrieb auf die Dauer nicht vermei-
den lassen, konnen hier nur angedeutet werden.

Von groBer Tragweite fiir alle technischen photochemischen
Synthesen sind auflerdem Sicherheitsfragen, die sich aus der
unmittelbaren Nachbarschaft der Lampe — einer ca. 800°C
heiBen Ziindquelle — und brennbaren Fliissigkeiten ergeben.
Um den damit verbundenen Gefahren zu begegnen, 148t man
die Lampe in einer Stickstoffatmosphire brennen und sorgt
fur automatische Abschaltung bei Storungen, z. B. bei Ausfall
des Kiihlwassers oder Temperaturanstieg im Reaktor.

Die Ausarbeitung des photochemischen Prozesses zur Syn-
these von Caprolactam beschriinkt sich schlieBlich nicht auf
die Entwicklung eines Photoreaktors, sondern es muf3 auch
fur wirtschaftliche Verfahren zur Herstellung von Nitrosyl-
chlorid und die Beckmann-Umlagerung des Oxims zu Lactam
gesorgt werden!?3-*4] Auf diese Syntheseschritte soll hier je-
doch nicht weiter eingegangen werden.

7.7. Wirtschaftlichkeit der Photonitrosierung

Von entscheidender Bedeutung fiir die technische Realisie-
rung eines photochemischen Verfahrens sind Fragen der Wirt-
schaftlichkeit*®], Fiir die photochemische Cyclohexanon-
oxim-Synthese heiBt das, daB die Herstellkosten auf keinen
Fall hoher liegen diirfen als die der konventionellen Verfahren
auf Basis von Phenol oder Toluol. Vorteile des photochemi-
schen Synthesewegs sind dabei, dal die Anzahl der Stufen
geringer und die Gesamtausbeute héher ist als bei den Konkur-
renzprozessen. Aus der Tatsache, daB sich bislang nur eine
einzige Firma dazu entschlieBen konnte, das Photonitrosie-
rungsverfahren technisch zu realisieren, wird man jedoch
schlieBen diirfen, daB die photochemische Lactamsynthese ge-
geniiber den konventionellen Synthesen offenbar keine iiber-
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zeugenden Kostenvorteile zu bieten hat. Immerhin werden
bei Toray jedoch jihrlich 160000t Caprolactam nach dem
Photonitrosierungsverfahren hergestellt!*®],

In diesem Zusammenhang ist die Frage der mit dem photo-
chemischen Syntheseschritt verbundenen Energie- und Lam-
penkosten von groBer Bedeutung: Es wurde bereits erwéhnt,
daB fiir die Herstellung von 1 kg Cyclohexanonoxim 2.5 kWh
an elektrischer Energie fiir den Betrieb der Lampen aufzuwen-
den sind. Bei einem Strompreis von 0.10 DM/kWh entspricht
das Energiekosten von 0.25 DM /kg Oxim. Aus der Kapazitit,
der Lebensdauer und den Anschaffungskosten fiir Quecksilber-
brenner kann man die Lampenkosten errechnen, die mit 0.02—
0.03 DM/kg vergleichsweise gering sind.

Diese Angaben machen deutlich, daB ein photochemischer
Syntheseschritt nicht unbedingt teuer sein muf}, wenn die
Quantenausbeute nicht wesentlich kleiner als eins ist und
der photoreaktive Ausgangsstoff auch im langwelligen Spek-
tralbereich noch absorbiert. Langwelliges Licht ist billiger
als kurzwelliges, weil die einzelnen Quanten weniger Energie
enthalten und leistungsfahige Lichtquellen fiir sichtbares Licht
verfiigbar sind.

8. Laurinlactam durch Photonitrosierung

Neben der Caprolactamsynthese hat die Photonitrosierung
neuerdings eine zweite technische Anwendung gefunden: die
Herstellung von Laurinlactam, dem Monomer des Nylons
121391 Anstelle von Cyclohexan wird dabei Cyclododecan
(27), das in zwei Schritten aus Butadien (25 ) gewonnen wird,
mit Nitrosylchlorid und Licht zum Oxim (28) umgesetzt.

A Hy he
3 ANF — [ — —
= NoCy

(25) (26) (27)
Hy804
CA ==, — e
N~ O
(28) NOH (29)

Laurinlactam (29) wird aufgrund seiner niedrigen Dichte
und geringen Wasseraufnahme fiir einige spezielle Zwecke
verwendet, in erster Linie fiir die Herstellung maBhaltiger
Kunststoffteile (Automobilbau) und fiir Kunststoffbeschich-
tungen von Metallen3'],

Das photochemische Laurinlactamverfahren wurde von
ATO in Frankreich bis zum Produktionsmafstab entwickelt.
Die photochemische Anlage mit einer Kapazitit von derzeit
8000t pro Jahr umfaBt mehrere Photoreaktoren, die jeweils
27 Lampen mit 60kW Leistungsaufnahme enthalten!?],

9. Bedeutung der technischen Photochemie

Vor gut 40 Jahren prophezeite Plotnikow in seiner umfang-
reichen Monographie ,,Allgemeine Photochemie®, da3 photo-
chemische Synthesen nur in wenigen Spezialfillen, und zwar
fir die Herstellung besonders kostspieliger Priparate, techni-
sche Anwendungen finden wiirden[®3!, Als Begriindung fiihrte
er an, daB Lichtreaktionen im allgemeinen groBe Belichtungs-
flichen erfordern, die nur mit hohem Kostenaufwand zu reali-
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sieren sind. Eine ideale photochemische Fabrik ist nach Plotni-
kows Meinung ein Baum, der mit seinen Blittern bei kleinstem
Volumen die groBtmogliche Absorptionsfliche bietet. Von
einer notwendigerweise unvollkommenen Nachahmung der
Natur riet er dringend ab.

Heute haben Lichtreaktionen einen festen Platz im Reper-
toire technischer Methoden errungen. Die Grundlagen der
photochemischen Technologie sind gelegt: Man weiB, wie
man eine Photoreaktion aus dem Labor heraus in den MabBstab
von 40- oder 60-kW-Lampen zu vergréBern hat.

Die hidufig noch unbefriedigenden Raum-Zeit-Ausbeuten
von nicht iiber Radikalketten verlaufenden photochemischen
Synthesen werden durch die Entwicklung immer stirkerer
Quecksilberlampen - Prototypen von 100-kW-Lampen wur-
den bereits gebaut — weiter verbessert werden.

Aus zahlreichen Patentanmeldungen ist zu schlieBen, daB
das Licht zwar auch in Zukunft in erster Linie fiir den Start
von Radikalkettenreaktionen herangezogen werden wird, in
steigendem MaBe aber auch fiir die Herstellung von synthe-
tisch anspruchsvollen Produkten fiir die Pharmazie, den Pflan-
zenschutz und den Riechstoffsektor. Damit schldgt sich das
inzwischen sehr umfangreiche Wissen iiber die vielfiltigen
Maglichkeiten photochemischer Synthesen!*4) mehr und mehr
in einer praktischen Nutzung nieder.
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