
Ladungstransfer und Radikalionen in der Photochemie"" 

Von Jochen Mattay* 

Bimolekulare Photoreaktionen verlaufen meist mehrstufig uber ,,komplexartige" Zwischen- 
stufen - Excimere oder Exciplexe. Von Physikochemikern bereits seit nahezu drei Jahr- 
zehnten untersucht (Forster. Weller) und in zahlreichen Arbeiten vermutet, gelang doch erst 
in den letzten zehn Jahren mit dem Nachweis einer Exciplex-Zwischenstufe bei Cycloaddi- 
tionen (Cnldwell) die Verbindung zwischen Spektroskopie und prtiparativer Photochernie. 
Seitdem besttitigten zahlreiche Untersuchungen Exciplexe als Zwischenstufen bimolekula- 
rer Photoreaktionen. Der photochemisch induzierte Ladungstransfer von einem Donor- auf 
ein Acceptormolekul bestimmt dabei nicht nur die Bindungsstarke im Exciplex, sondern 
beeinflufit uber den aus dem Ladungstransfer resultierenden Charge-Transfer-Charakter 
auch die Struktur des Exciplexes und damit die Selektivitat sich anschlieBender Reaktio- 
nen; diese verhindern den Elektronenriicktransfer, der rneist die Edukte regeneriert, d. h. 
lediglich zu einer Energiedissipation fiihrt oder - seltener - eines der Eduktmolekiile im 
Triplettzustand erzeugt. Auch die ionische Photodissoziation reduziert die Wahrscheinlich- 
keit des Elektronenriicktransfers; sie liefert solvatisierte Radikalionen und wird durch po- 
lare Losungsmittel und durch Salzeffekte, insbesondere durch den speziellen Salzeffekt, ge- 
fordert. Somit gelingt es, in Losung gezielt Radikalkationen beispielsweise von Olefinen 
und Dienen zu erzeugen und ihre Reaktionen zu studieren. Wiihrend in einigen Bereichen, 
z. B. der Physikalischen und der Biophysikalischen Chemie, Einelektroneniibergange (SET) 
schon lange Eingang in die Lehrbucher gefunden haben, gilt dies fur die Organische Che- 
mie noch keineswegs, obwohl - das zeigen die zahlreichen VerBffentlichungen aus jiingster 
Zeit - sich auch der Organiker der fundamentalen Bedeutung dieser Thematik bewuBt wird. 
In diesem Zusammenhang kommt der Photochemie eine zentrale Bedeutung zu, da es ihr 
Instrumentarium ermoglicht, SET-Prozesse gezielt durchzufuhren, sie zu analysieren und 
bei chemischen Reaktionen anzuwenden. 

1. Einleitung 

,,Zu den einfachsten Elementarprozessen in Losung ge- 
hort der Austausch eines Elektrons zwischen zwei chemi- 
schen Substraten". Diese Aussage Ebersons"] ist sicher fur 
viele Bereiche der Chemie von fundamentaler Bedeu- 
tung[2-61. Bei diesem ElementarprozeB werden weder Bin- 
dungen gespalten noch neu gebildet. Dennoch hat die 
ubertragung eines Elektrons deutliche Konsequenzen fur 
die Reaktivittit der Verbindung[']. Beispielsweise wird ein 
nucleophiles Reagens R-Nu durch Oxidation, also durch 
Abgabe eines Elektrons, in ein Elektrophil iiberfuhrt. Ent- 

nucleophil elektrophil 
R - N u  -ee R - N U @ @  

R - E  + ee R -E@e- 

Abb. I .  Umpolung durch Elektronentransfer 

sprechend versttirkt die Reduktion eines elektrophilen 
Substrats R-E dessen nucleophile Eigenschaften. Elektro- 

nentransfer fiihrt also zur ,,Umpolung" (Abb. 1) mit allen 
Konsequenzen fur die weiteren Reaktionsschritte. 

Die Bedeutung des Elektronentransfers fur die Photo- 
chemie war durch die grundlegenden Arbeiten von Weller 
et al."], aber auch aus Studien z.B. von Marcusfw1 und 
Hush[91 schon linger bekannt, doch erst in den siebziger 
Jahren begannen zahlreiche Gruppen, sich experimentell 
naher mit diesem Elektronentransfer zu befassen. Parallel 
dam wurden neue transientenanalytische Methoden von 
hoher Zeitauflosung entwickelt, beispielsweise die Laser- 
flash-Spektroskopie, die das Studium chemischer Prozesse 
im ns-1'0-131 und ps -Bere i~h[ '~ - '~~  ermoglicht, und die Mes- 
sung der chemisch induzierten dynamischen Kernpolarisa- 
tion (CIDNP)"'], die auch zeitabhgngig durchgefiihrt wer- 
den kann[In. l91. Gelegentlich wurden zeitaufgeloiste ESR- 
S p e k t r o ~ k o p i e ~ ' " ~ ~ ~  und jiingst auch zeitaufgeloste Raman- 
Spektroskopie[*'I herangezogen. Mit diesen modernen 
Analysenmethoden konnen detaillierte Informationen 
iiber die Art und die Kinetik reaktiver Zwischenstufen er- 
halten werden. Zur gleichen Zeit verstarkte sich das Inter- 
esse an organisch-chemischen Synthesen, die iiber Elektro- 
nentransferprozesse a b l a ~ f e n [ ~ * - ~ ~ ~ .  
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[**I Radikalionen und photochemische Ladungstransfcr-Phanomene. 17. 
Mitteilung. - 16. Mitteilung: J. Mattay, J. Gendorf, K. Buchkremer, 
Chem. Err. i t0  (1987) 307. 

2.1. Energiebetrachtungen 

Warum ist gerade in der Photochemie die Aktivittit so 
groB? Weil diese Chemie es ermbglicht, Elektronentrans- 
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ferprozesse und damit Reaktionen, die iiber Radikalionen 
ablaufen, in homogener Losung gezielt durchzufiihren und 
dank der in Abschnitt 1 erwahnten modernen Analysen- 
verfahren zu untersuchen. Die Lichtanregung von Elektro- 
nenacceptor- (A) oder Elektronendonormolekiilen (D) an- 
dert deren Redoxeigenschaften in definierter Weise (Abb. 
2). Beispielsweise werden die Donoreigenschaften von D 

t -  LUMO - +-.a 

hv - hv - 
&'-+ HOMO + 

A+ A D D+ 

Ahh. 2. Photochemische Anregung und Redoxeigenschaften von Donor- (D)  
und Acceptormolekillen (A). 

proportional zur Anregungsenergie (AE (D*) = hv) 
verstarkt, d. h. die Ionisierungsenergie I P ( D )  wird auf- 
grund der Promotion eines Elektrons vom HOMO ins 
LUMO erniedrigt (GI. (a)]. Entsprechendes gilt fiir die 
Elektronenaffinitat EA (A) des Acceptormolekiils [GI. 
(b)]17.251. Elektroneniibertragungen zwischen Donor- und 

IP(D*) = IP(D) - AE(D*) 

EA (A*)=EA(A)+AE(A*) 

Acceptorverbindungen sollten deshalb durch Lichtanre- 
gung eines der Reaktionspartner erleichtert werden['I, 
wenn entweder IP(D*) < EA (A) oder IP(D) < EA (A*) gilt 
(Abb. 3). 

A 
A A D-D hv 

/P( D) < EA (A') /P( D") <€A (A) 

Abb. 3. Photochemisch induzierter Elektronentransfer zwischen Donor- und 
Acceptormolekillen. 

Einfache Energiebetrachtungen dieser Art verdeutlichen 
die Abhangigkeit des Elektronentransfers von den elektro- 
nischen Bedingungen der beteiligten Molekiile. Da einer- 
seits IP und EA nur fur Molekiile in der Gasphase deti- 
niert sind, andererseits die Oxidations- und Reduktionspo- 
tentiale E y;2 (D) bzw. E $; (A) als die entsprechenden Pa- 
rameter in Losung experimentell leicht zuglnglich sindfz6I 
und zudem linear mit IP bzw. EA ~usammenhlngen[~~1,  
lal3t sich die Bedingung fur die Elektroneniibertragung 
zwischen D und A nach Lichtanregung auch durch Glei- 
chung (c) angeben. In dieser als Weller-Gleichung bezeich- 

neten Gleichung (c) bedeuten Ey;,  (D) und E :; (A) das 
Oxidationspotential des Donors D bzw. das Reduktions- 
potential des Acceptors A, gemessen in Acetonitril, AEexci,  
ist die zur Eneugung des elektronisch angeregten Reakti- 
onspartners erforderliche Energie und AE,,,, die Cou- 
lomb-Wechselwirkungsenergie der beiden Radikalionen 
beim Abstand a in einem gegebenen Li i s~ngsmi t te l [~ ' .~~~.  
Der genaue Wert von AE,,,, ergibt sich nach Born aus 
Gleichung (d)1291. Mit F=96489 C, e= 1 . 6 0 2 ~  C, 

~,,=8.854x 10-l2 CV-'  m - '  und N=6.023 x mol- '  
erhalt man die freie Bildungsenthalpie AG des solvensge- 
trennten Radikalionenpaars ee@ @ in einem Losungs- 
mittel rnit der Dielektrizitiitskonstante E. Als Abstand a fur 
ein solvensgetrenntes Radikalionenpaar wird im allgemei- 
nen 0.7 nm angenornrnen. Die Weller-Gleichung ermog- 
licht also in erster Naherung abzuschiitzen, ob der Elektro- 
nentransfer in einem Donor-Acceptor-System thermody- 
narnisch erlaubt ist (AG negativ, exergonischer ProzeB) 
oder nicht (AG positiv, endergonischer ProzeB). Sie zeigt 
dariiber hinaus, daB Elektronentransferprozesse auBer 
iiber die elektronischen Eigenschaften der Reaktionspart- 
ner auch entscheidend iiber die Losungsmittelpolaritat be- 
einflubt werden konnen. Damit hat der Chemiker eine 
Reihe von MBglichkeiten, Reaktionen iiber Radikalionen 
in gewiinschter Weise zu steuern. 

2.2. Radikalionenpaare, Exciplexe 

Wahrend im exergonischen Bereich des Elektronen- 
transfers (AG nach Gleichung (c) <0) das ,,Schicksal" ei- 
nes Donor-Acceptor-Paars auf den ersten Blick klar zu 
sein scheint - es sollten bevorzugt Radikalionenpaare ge- 
bildet werden -, gilt dies nicht fur den endergonischen Be- 
reich. Neben der Energieubertragung["], vor allem, wenn 
die Energie des angeregten Reaktionspartners (Sensibilisa- 
tors) hoher ist als die Anregungsenergie des zweiten Reak- 
tanten, besteht die Moglichkeit zur Bildung von Exciple- 
xen, d.h. von Komplexen im angeregten Zustand (zur 
Moglichkeit der Energieiibertragung via Exciplex-Zwi- 
schenstufe siehe beispielsweise Kauarnos und 7'urro[61). Ab- 
bildung 4 zeigt verschiedene Loschprozesse angeregter Ac- 

ENC EXC 

Abb. 4. Allgemeines Kinetikschema zum photochemisch induzierten Elektro- 
nentransfer in Donor-Acceptor-Systemen (nach [30]). ENC = StoBkomplex, 
EXC - Exciplex. CIP= Kontaktionenpaar, SSIP- solvensgetrenntes 
Radikalionenpaar, FRI = freie Radikalionen. 

ceptormolekiile A* durch Donormolekiile D im Grundzu- 
stand (Spinmultiplizitaten sowie Folgeprozesse wie die Bil- 
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dung von Triplett- und Produktmolekulen bleiben der Ein- 
fachheit halber zunPchst unberucksichtigt)''"]. Der durch k3 
charakterisierte Weg zeigt die direkte Bildung von SSIPs 
aus dem StoOkomplex im exergonischen Bereich. Der 
Elektronentransfer ist aber auch auf dem Umweg uber Ex- 
ciplex-Zwischenstufen moglich (k2, k4, ks).  Dafiir spricht, 
daB entgegen der Erwartung der Marcus-Theorie[*' in den 
meisten Fallen ein Abfallen der Geschwindigkeitskon- 
stante des Elektronentransfers im stark exergonischen Be- 
reich nicht beobachtet ~urde'~'] .  Kurzlich fanden Miller, 
CIoss et al.[3'] jedoch deutliche Hinweise auf die Existenz 
der ,,Marcus inverted region" bei intramolekularen Elek- 
tronentransferprozessen. 

Exciplexe bilden sich nach Weller et a1.127.32.331 du rch 
Kopplung lokal angeregter Zustande mit dem Charge- 
Transfer(CT)-Zustand [(e) und (01. Das Gewicht der Wel- 

(A*D) +-+ (AD*) - (AoeDo" 1 

w = cI ~ ( A * D )  + c2 w (AD*)+ cn ~ ( A O ~ D O "  1 
(e) 

(9 

lenfunktion W(A"D~') bestimmt den CT-Charakter des 
Exciplexes: Fur c3>cl  und c2 handelt es sich um einen 
stark polaren Exciplex, der in polaren LGsungsmitteln 
leicht in solvatisierte Radikalionen dissoziieren kann (ioni- 
sche Photodi~soziation~~~~).  Im extremen Fall c, * c, und c2 
kann der Exciplex auch als Kontaktionenpaar bezeichnet 
werden[2y1. 

Exciplexe werden haufig als Zwischenstufen photoche- 
mischer Reaktionen d i sk~ t i e r t [~~ .~ ' -~ '~ ;  dies gilt auch fur ei- 
nige photochemische Reaktionen von Arenen und Carbo- 
nylverbindungen, die in unserem Laboratorium untersucht 
~urden['"~~. Gibt sich solch ein Exciplex durch eine ge- 
genuber der Monomerlumineszenz langwellig verschobene 
Emission zu erkenner~[~~.&I (Abb. S), dann ist der experi- 

X? 'A*+ #" 

I 
' I l l  I1 I 

I 

E-Vh - 
Abb. 5. Schematischc Darstcllung des Potcntialverlaufs fiir die Bildung von 
Exciplexen (nach [27]). AH*- Enthalpie dcr Exciplexbildung. hvE/  
hv, - Energie der Emission des Exciplexes/Monomers. EmP= Repulsions- 
encrgie im Grundzusund, v, = Schwingungsquantenzahl. 1/11 = Fluoreszenz 
des Exciplcxes/Monomers. 111 -Absorption des Monomers. 

mentelle Nachweis einer reaktiven Zwischenstufe bei einer 
photochemischen Reaktion verhiiltnismlRig einfach. Bei- 
spielsweise konnten Caldwell et al.[471 den 9-Phenanthren- 

carbonitril-Anethol-Exciplex durch Acetylendicarbonsau- 
redimethylester gezielt loschen (Loschung von hv,, jedoch 
nicht von hv,, vgl. Abb. 5 )  und damit den reaktiven Cha- 
rakter dieser Zwischenstufe nachweisen. Ahnliche Bei- 
spiele wurden auch von anderen Autoren beschrie- 
benix. 36.311.391 

Obwohl die Beobachtung von Exciplex-Emissionen 
nicht unbedingt die Regel ist[221, ist heute die Existenz von 
Exciplexen und deren Rolle als reaktive Zwischenstufen 
unbestritten. Zahlreiche Studien zeigen, daR auch indi- 
rekte Beweise gefunden werden kGnnen. Beispielsweise ge- 
ben sich reversibel gebildete Exciplexe durch den biexpo- 
nentiellen Abfall der Monomerlumineszenz zu erken- 
ned4']. Auch das Abweichen der Fluoreszenz- oder Phos- 
phoreszenzloschung vom Rehm-Weller-Verhalten [Korre- 
lation zwischen lgk, und AG mit k, = Geschwindigkeits- 
konstante des bimolekularen Lbschprozesses, AG= Freie 
Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers nach Glei- 
chung (c)] deutet auf die Existenz zusltzlicher Zwischen- 
stufen hin[m.41.u.4s1 . W eitere Beispiele finden sich in zahl- 
reichen Ubersichten[6.23.2S.32.34-37.433 

2.3. Umfang und Ziel dieses Beitrags 

Bei unseren Studien zur Photochemie von Donor-Ac- 
ceptor-Systemen konnten wir zeigen, daB die Selektivitlt 
einer Reaktion stark durch den photochemisch induzierten 
Ladungstransfer beeinfluRt wird[41'-45.4y.5"! Reaktionen 
fiber Radikalionen nehmen in der Regel einen anderen 
Verlauf als solche uber Exciplex-Zwischenstufen. Aber 
auch letztere werden durch das AusmaO des Ladungstrans- 
fers bestimmt, d. h. die Reaktivitlt stark polarer Exciplexe 
unterscheidet sich von der schwach polarer. Als geeignetes 
ordnendes Kriterium hat sich dabei die nach Weller be- 
rechnete freie Reaktionsenthalpie AG des Elektronentrans- 
fers e r w i e ~ e n [ ~ ' - ~ ~ . ~ ~ ]  . Im f olgenden wollen wir an einigen 
ausgewahlten eigenen Arbeiten diese Korrelation zwischen 
der Reaktionsselektivitat und den AG-Werten vorstellen. 
Beispiele aus anderen Bereichen werden den allgemeinen 
Charakter dieser AG-Korrelation verdeutlichen. Transien- 
tenanalytische Methoden ennaglichen es, die beteiligten 
Zwischenstufen nachzuweisen und ihre Kinetik zu unter- 
suchen. Im einzelnen wird gezeigt, wie beispielsweise das 
Gleichgewicht zwischen Kontaktionenpaaren und solvens- 
getrennten Radikalionenpaaren bzw. freien Radikalionen 
durch die Wahl des Reaktionsmediums beeinfluRt und da- 
mit der Reaktionsvcrlauf gesteuert werden kann. Grenz- 
falle wie die Beteiligung ternlrer Komplexe bei Photoreak- 
tionen werden diskutiert. Dieser Beitrag beschrilnkt sich 
auf die Photochemie von Elektronendonor-Elektronenac- 
ceptor-Systemen; die Erzeugung von Radikalionen durch 
Photoioni~ation[~'~ sol1 hier nicht behandelt werden; der an 
Elektronentransferprozessen in mikroheterogenen Syste- 
men und an den Zusammenhangen zwischen Energie- und 
Elektronentransfer interessierte Leser sei auf andere uber- 
sichten verwiesen"~6~22.s2-s41 . R eaktionen von Radikalionen 
in homogener Msung sind dariiber hinaus auch von Cha- 
non et a1.['21, Farid et al.L231 und Marian~['~I zusammenge- 
faBt worden. 
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3. Das Konzept 

3.1. Photochemisch induzierter Ladungstransfer, 
Zwischenstufen und Reaktionsverlauf 

Tabelle 1 zeigt vereinfacht mogliche Zwischenstufen 
und den Reaktionsverlauf von Photoreaktionen zwischen 
Elektronendonor- und Elektronenacceptormolekulen. Die- 
ses Schema wurde fur Reaktionen von Arenen mit Olefi- 
nen e n t ~ i c k e l t ~ ~ ~ . ~ ~ ' ,  hat jedoch, wie wir sehen werden, 
seine Gultigkeit auch fur andere Systeme. Entscheidendes 

Tabelle I .  Photoreaktionen von Elektronendonor-Elektronenacceptor-Syste- 
men. 

Reaktion AG Zwischenstufe Produkt Beispiel 

Donor- (AD): unpolarer [AD1 
Acceptor- > O  Exciplex Cycloaddition 
Reaktionen (Afie D"), polarer IAW' 
A i D  

so (AOQDO'). CIP [ADY 

Reaktionen S I P  C ycloaddition, 
der 5 0  [DDI nucleophile 
Radikalionen Aye Em FRI Addition 
(A)D + D' 

Kriterium fur den Reaktionsverlauf ist die Art der Zwi- 
schenstufe und damit das AusmaB des Ladungstransfers, 
das sich mit den freien Reaktionsenthalpien fur die Bil- 
dung der SSIPs korrelieren IiiBt. So sollte ein positiver 
oder negativer AG-Wert [berechnet nach GI. (c)] in erster 
Naherung zeigen, ob die Bildung von SSIPs thermodyna- 
misch verboten bzw. erlaubt ist, d. h. ob bevorzugt Reaktio- 
nen freier oder zumindest solvensgetrennter Radikalio- 
nen(paare) auftreten, sofern die Polaritiit des Reaktions- 
mediums fur deren Solvatisierung ausreicht. 

Komplizierter ist der Sachverhalt im endergonischen Be- 
reich des Elektronentransfers. Die Freie Bildungsenthalpie 
eines Exciplexes kann nur berechnet werden, wenn mole- 
kulare Parameter wie das Dipolmoment, der Radius und 
der Abstand der Komponenten bekannt sindlz9I, was in der 
Regel nicht der Fall ist; jedoch bietet Gleichung (c) einen 
Ausweg aus diesem Dilemma. Abbildung 6 zeigt den Po- 
tentialverlauf fur einen Exciplex und ein SSIP in Abhiin- 
gigkeit von der L6sungsmittelpolarittit, ausgedriickt durch 
die Dielektrizitiitskonstante E. Da sich die Potentialkurven 

t 
E 

A+D 

-m E- 

Abb. 6. Abhingigkeir des Exciplex- und des SIP-Potentials von der Dielek- 
trizitatskonstante E des LBsungsmittels (nach [SS]). 

im Bereich 6 5  10 ~ c h n e i d e n ~ ~ ~ l ,  kbnnen die experimentell 
leicht zuganglichen AG(SS1P)-Werte zur Abschatzung der 
Exciplexenthalpien herangezogen werden. Gleichung (c) 
liefert damit die Moglichkeit, den CT-Charakter eines Ex- 
ciplexes abzuschatzen [siehe auch (e) und (01. 

Dieses Verfahren sollte vor allem fur Korrelationen mit 
AG-Werten des Elektronentransfers innerhalb einer Reihe 
verwandter Verbindungen anwendbar sein, da die Parame- 
ter, die die Exciplexenergien bestimmen, molekiilspezi- 
fisch sind. 

3.2. Steuerung des Ladungstraasfers durch 
Liisungsmittelpolaritat und Salzeffekte 
(transientenanalytische Studien) 

Das Reaktionsmedium spielt eine entscheidende Rolle 
bei Prozessen, die uber polare Zwischenstufen ablau- 
fen156.571. Beispielsweise wird nach den Gleichungen (c) 
und (d) die Bildung von SSIPs in Acetonitril (E= 37.5) um 
0.98 eV (=94.4 kJ mol-') gegeniiber der in n-Hexan 
(6 = 1.89) begunstigt. Ionische Photodissoziationen von 
Donor-A~ceptor-Paaren~~'~ zu solvatisierten Radikalionen 
erfordern deshalb ein polares Losungsmittel. HBufig llDt 
sich dieser EinfluR des Lasungsmittels transientenanaly- 
tisch aufgrund der spezifischen UV/VlS-Absorption der 
beteiligten Zwischenstufen verfolgen. 

Fluorenon 1 als Acceptor eignet sich dafur besonders 
gut, da die Konzentrations-, Losungsmittel-, Temperatur- 
und Kationenradius-Abhangigkeit der Absorptionsspek- 
tren von Paaren aus Metallkation und Fluorenon-Radikal- 
anion bereits von frilheren Arbeiten bekannt ~aren[" ' .~~! 
Zwei Einfliisse auf die Photoreaktion von 1 mit elektro- 
nenreichen Olefinen wie 2 und 3, der des Losungsmittels 
und der von Salzzusiitzen, sind in Abbildung 7 bzw. 8 dar- 
gestellt'm! Wtihrend in polaren Solventien bevorzugt solva- 
tisierte Radikalionen gebildet werden, konnen im unpola- 
ren Medium lediglich Kontaktionenpaare oder parama- 

O.'O 1 
pararnagnetisches t I Oirner(i1PI 

AoD I 

coo 500 hlnrn] --c 600 

Abb. 7. Transientenabsorptionsspektren (mit AOD = Absorptionsdifferenz) 
100 ps nach der blitzlichtphotolytischen Anregung von I in Gegenwart von 
Tetramethyl-1,3-dioxol 2 in verschiedenen LBsungsmitteln (nach (60)). a) 
Acetonitril. b) Benzol. c) Cyclohexan. 
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1 +Etq=(oEt 3 
EtO OEt 

t 0.12 - 
A OD 

0.10 - 
0.08 - 

0.06 - 

0.01 - 
0.02 - 

coo 500 X[nml- 600 

Abb. 8. Abhingigkeit des Transientcnspektrums von zugesetztem Lithium- 
perchlorat 100 ps nach dcr blitzlichtphotolytischen Anregung von 1 und Te- 
traethoxyethcn 3 in Acctonitril - spczieller Salzeffekt (nach 1601). 0 Ohne 
LiClO,, 0 0.1 M LiCIO,. 

gnetische Dimere beobachtet werden. Beachtenswert ist, 
daB auch in unpolaren Losungsmitteln die Elektronen un- 
ter Bildung von Kontaktionenpaaren zwischen elektronen- 
reichem Olefin und 1 ubertragen werden. 

Salzeffekte sind nach den grundlegenden Arbeiten von 
Hughes, Ingold et a1.1621 sowie von Winstein et al.1631 haufig 
in der Organischen Chernie untersucht worden["I. Der 
,,normale" Salzeffekt wird im wesentlichen durch die 10- 
nenstarke bestimmt ; ein bei niedrigen Salzkonzentrationen 
manchmal zu beobachtendes Abweichen der Reaktionsge- 
schwindigkeit vom normalen Verhalten dagegen wird nach 
Winstein et al.1631 als spezieller Salzeffekt bezeichnet. Man 
nimmt an, daB dieser Effekt durch einen Ionenaustausch- 
prozeR verursacht wird, der eine Verschiebung des Gleich- 
gewichts zwischen dem SSlP und dem CIP bewirkt: Wah- 

rend die langwellige Absorption bei ca. 550 nm in Abbil- 
dung 8 dem SSIP aus 1 O 0  und 3'" zugeschrieben werden 
kann, entsteht bei Zugabe von Lithiumperchlorat ein neues 
Ionenpaar (aus Li" und 1 Die hypsochrome Verschie- 
bung der Absorption zeigt, da13 es sich dabei um ein Kon- 
taktionenpaar handelt [GI. (g)]. Unter Ausnutzung des spe- 

ziellen Salzeffekts kann also zumindest das Gleichgewicht 
zwischen SSIP und CIP beeinfluRt werden. 

Die Separierung von Aoe und Do' gemaB (9) sorgt dar- 
uber hinaus fur eine llngere Lebensdauer der Radikalio- 
nen, da offenbar der Elektronenriicktransfer langsamer 
wird. Beispielsweise konnten wir in Benzophenon- und 
Benzil-Olefin-Systemen die Laserflash-spektroskopisch be- 
stimmten Lebensdauern durch Lithiumperchlorat-Zugabe 
urn etwa den Faktor 15 verliingern[".641. Dariiber hinaus 
bewirkt der spezielle Salzeffekt mitunter auch eine hohere 
Ausbeute an Radikalionen1".641, Bei den bisher vorgestell- 
ten Systemen konnten nur die langwellig absorbierenden 
Radikalanionen spektroskopisch verfolgt werden. Die si- 
multane Analyse beider Radikalionspezies gelang auf- 
grund der giinstigen Absorptionsverhaltnisse mit pChlor- 
anil 4 als Acceptor und 2-Methoxy-1,I-diphenylethen 5 
als D o n ~ r ' ~ . ~ ~ ~  (Abb. 9). Sowohl das Radikalanion 4" als 
auch das Radikalkation 5 O "  zerfallen nach einer Kinetik 
zweiter Ordnung mit nahezu gleicher Lebensdauer im p- 
Bereich, wie man es fur einen Elektronenriicktransferpro- 
zeB erwartet. Eine Zugabe von Lithiumperchlorat verliin- 
gert die Lebensdauer beider Spezies um den Faktor zehn, 
beeintriichtigt die Kopplung beider Radikalionen also 
nicht (Tabelle 2). 

Tabelle 2. EinfluD von LiCIOJ auf die Lebensdauern r, 2 von 4'' und 
50". 

~~ 

A [nml TI I [PI 
ohne LiCIOJ I M LiCIOl 

450 0.9 8.9 
600 I .3 11.2 

408 
Om6 1 I 0 

0 Q 

5 0 8  
1 

0 I ,  I I 1 I 1 
500 600 700 h[nm] - 800 300 600 
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Abb. 9. Transientcnabsorp- 
tionsspektren von 4 und 5 
in Acctonitril 50 ns (+, T- 
T= Absorption) und 800 ns 
nach Ziinden des Laserblit- 
zes (nach [44, 611. 0 Ohne 
LiCIO,, 0 I M LiCIO.. 
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Weitere transientenanalytische Methoden, z. B. die ESR- 
Spektroskopie unter in-situ-Photolysebeding~ngen~~".~~~, 
konnen Informationen iiber die Strukturen der beteiligten 
Radikalion-Zwischenstufen liefern, jedoch weniger iiber 
deren Dynamik. Es sei darauf verwiesen, daB Salzeffekte 
in photochemisch induzierten Elektronentransferprozessen 
auch von anderen Arbeitsgruppen untersucht wurden. So 
konnten beispielsweise Goodman und Peters1661 durch ps- 
Laserflash-Spektroskopie zeigen, daB sowohl der Elektro- 
nenriicktransfer als auch die Dissoziation von Kontaktio- 
nenpaaren aus trans-Stilben und elektronenarmen Olefi- 
nen durch Zugabe von Salzen beschleunigt werden. Dieser 
der Ionenstarke zugeschriebene Effekt beeinfluBt jedoch 
die Dissoziation starker, so daB in der Summe die Ionen- 
paartrennung iiberwiegt. Goodson und S c h u ~ r e + ~ ~ ]  fanden 
dariiber hinaus, daB Exciplexe auch in unpolaren Lo- 
sungsmitteln bei Zusatz von Ammoniumsalzen in hohen 
Konzentrationen in freie Radikalionen dissoziieren kon- 
nen. Dies wird auf die Bildung hoherer Salzaggregate zu- 
riickgefiihrt. Dieselben Autoren zeigten in einer weiteren 
Arbeit, daB Magnesiumsalze die Lebensdauer von 1,4- 
Naphthalindicarbonitril-Radikalanionen aufgrund einer 
Komplexbildung drastisch verllngern k6nnen16R1. Masnoui 
und KochP"] untersuchten ausfiihrlich das dynamische 
Verhalten von Ionenpaaren, die durch CT-Anregung von 
Elektronendonor-Elektronenacceptor-Komplexen aus An- 
thracen und Tetranitromethan entstehen, und beobachte- 
ten dabei sowohl normale als auch spezielle Salzeffekte 
rnit Tetra-n-butylammoniumtrinitromethanid und -per- 
chlorat. 

Zusammenfassend IaBt sich feststellen, da13 Lbsungsmit- 
tel und Salze die ionische Dissoziation photochemisch an- 
geregter Elektronendonor-Elektronenacceptor-Paare stark 
beeinflussen. Elektronenacceptoren, z. B. Mischungen aus 
Carbonylverbindungen oder Arencarbonitrilen und Me- 
tallsalzen, sind deshalb geeignete Katalysatoren fur chemi- 
sche Reaktionen, die iiber Radikalkationen ablaufen [GI. 

. ,  
(AoQLiO), + DYO -% Produkt 

4. Photochemische Reaktionen zwischen Donor- und 
Acceptorverbindungen 

Photoreaktionen zwischen Donor- und Acceptormole- 
kiilen verlaufen meist iiber Exciplex-Zwischenstufen (siehe 
Abschnitt 2.2). Das Schema, innerhalb dessen eine Viel- 
zahl von Reaktionen charakterisiert werden kann, ist in 
Abbildung 10 dargestellt (vgl. auch Tabelle 1). Danach be- 

A 

I hv EXC EXC C I P  

I 
6aDI 

I I 
[AD]" [AD]' 

Abb. 10. Reaktionen zwischen Donor- und Acceptormolekiilen aus Exciplex- 
und Kontaktionenpaar-Zwischenstufen (alternativ ist auch die Anregung des 
Donormolekiils rni)glich) ~ vgl. auch Tabelle 1. 

stimmt das AusmaB des Ladungstransfers die Art der Zwi- 
schenstufe und damit den Reaktionsverlauf. Am Beispiel 
der Photoreaktionen von Arenen mit Olefinen sol1 dieses 
Konzept besprochen werden. Drei Typen von Zwischen- 
stufen konnen unterschieden werden: Polare und unpolare 
Exciplexe reagieren zu Cycloaddukten, jedoch rnit unter- 
schiedlicher Selektivitat; Exciplexe rnit vollstandiger La- 
dungstrennung ( K ~ n t a k t i o n e n p a a r e ) ~ ~ ~ ]  zeigen in der Regel 
ein anderes Reaktionsverhalten - geeignet substituiert bil- 
den sie durch heterolytische Bindungsspaltung Radikal- 
paare, die miteinander kuppeln (,,Substitution"), andern- 
falls zerfallen sie unter Bildung von Molekiilen im Triplett- 
zustand ; die Dissoziation in solvatisierte Radikalionen 
und deren praparative Nutzung wird in den Abschnitten 
5.1-5.3 besprochen. 

4.1. Photoreaktionen von Benzol und monosubstituierten 
Benzolen mit Olefinen 

4.1.1. Das qqa-TrijluortoboCBeispiel 

Die Diskussion iiber den Mechanismus der Cycloaddi- 
tion von Olefinen 7 an photochemisch angeregtes Benzol 
und seine Derivate 6 halt bereits seit der Entdeckung der 
~ r t h o - [ ~ ~ - ~ ' ]  (zu 9 )  und der r n e t a - C y c l o a d d i t i ~ n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  (zu 8) 
an[761. Aufbauend auf Ergebnisse verschiedener Arbeits- 
gruppen konnten wir in den letzten Jahren zeigen, daB der 
Exciplex-Mechanismus gegenwartig die experimentellen 
Befunde am vollstandigsten beschreibt, zumal er neben 
den Cycloadditionen auch die Substitutionen (zu 11 und 
12) umfaBt (Abb. 1 l)14'.431. Bei den Photoreaktionen von 

I h v  
R 

6-0 + ) ( 7  

R 1 

' H  

Abb. 1 I .  Photoreaktionen von Arenen rnit  Olefinen. 

a,a,a-Trifluortoluol 13 rnit Olefinen konnen samtliche 
Produkttypen in guten Ausbeuten (50-72%) gebildet wer- 
den (Abb. 12)1411. Es sei darauf verwiesen, daR die para- 
Cycloaddition zu 10 nur selten beobachtet wurde und daB 
10 in einigen Fallen durch photochemische Sekundarpro- 
zesse aus den ortho-Addukten 9 entstehtl4']. 

13 bildet nach Lichtanregung mit elektronenreichen 
Olefinen wie 2 und 14 bevorzugt die Substitutionspro- 
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+ I  

14 15 16 17 
Abb. 12. Photoreaktionen von 13 mit Olefinen. Man beachte, daB im System 
13/17 das Olelin 17 81s Acceptor reagierr (Tabelle 3). 

dukte 18, wahrend mit elektronenarmen Reaktionspart- 
nern wie 16 und 17 hauptsachlich rneta-Cycloaddition zu 
8, R=CF, beobachtet wird (Tabelle 3). Dieser Trend spie- 
gelt sich in den Oxidationspotentialen der Olefine wider. 

Tabelle 3. Bevonugter Reaktionstyp bei der Photoreaktion von 13 rnit den 
Olefinen 2 und 14- 17 in Abhangigkeit vom Oxidationspotential der Olefine 
und von AG [GI. (c)l [a]. 

Olefin El l z  [Vl AG [eVl [b] Substitution Cycloaddition 

-0.6 -AG[cV] r0.2 0 -0.2 -0.2 

t 
0 re1 

2 10 20 30 € -  

Abb. 13. Reaktionsselektivitat (gemessen als Produktquantenausbeute &,) in 
Abhangigkeit von der Dielektrizitalskonstante E bei der Photoreaktion von 
13 und 15. x -Gesamtausbeute, 0 - Ausbeute an 18, 0 =Ausbeute an 8 
und 9 (R-CS) .  

onsverlauf befriedigend deutet, ist in Abbildung 14 darge- 
stellt. Schaltstelle ist die Zwischenstufe: bei AC> 0 ver- 

C ycloaddition 

- 2 0.42 - 0.23 + 
14 0.69 + 0.04 + 
IS 0.76 +0.1 I + + 

+ 16 1.83 + 1.18 - 

+ 17 -2.64 + 1.72 - 

- 

13 + 
[a] E;:'(13)- -3.18 V, E;;2(13)=2.91 V, AE.,,i,-4.65 eV. @I In Dioxan. 

Die nach Gleichung (c) berechneten Freien Enthalpien des 
Elektronentransfers zeigen eindeutig. daR Substitution 
ausschlieRlich bei AG = 0 sowie im exergonischen und Cy- 
cloaddition im endergonischen Bereich beobachtet wird. 
Die Reaktion von 13 mit 15 nimmt sowohl hinsichtlich 
der Selektivitat als auch des Ladungstransfers eine Mittel- 
stellung ein. Entsprechend dem nur schwach positiven AG- 
Wert (in Dioxan, ~ = 2 . 2 )  handelt es sich hier um einen 
sehr polaren Exciplex (zur indirekten Beweisfiihrung sie- 
he 14''), der auBer zu den Substitutionsprodukten 18 iiber- 
wiegend zu den ortho- und meta-Cycloaddukten 8 bzw. 9 
(R=CF3) reagiert. Nach Gleichung (c) und (d) sollte der 
Elektronentransfer fur dieses System in Msungsmitteln 
rnit E > 3 bereits exergonisch sein. Tatsachlich wird die Cy- 
cloaddition vollstandig unterdriickt, wenn die Photoreak- 
tion in polareren Liisungsmitteln als Dioxan durchgefuhrt 
wird (Abb. 13): Es entstehen nur noch die Substitutions- 
produkte 18. uberlagert wird dieser spezielle Lasungsmit- 
teleffekt durch den normalen Ltisungsmitteleffekt, d. h. die 
Produktbildung wird zugunsten der ionischen Photodisso- 
ziation zuriickgedriingt - ein Effekt, der bei allen Reaktio- 
nen im Bereich des exergonischen Elektronentransfers be- 
obachtet wird. Die Weller-Gleichung kann also unter Ein- 
beziehung des Coulomb-Terms [Gl. (d)] zur Steuerung der 
Reaktionsselektivitat genutzt werden. 

Der Mechanismus, der die Zusammenhinge zwischen 
photochemisch induziertem Ladungstransfer und Reakti- 

7 

1 I 

4 I 

polares 
Solvens 

FQ - 
Wanderung 

21 [& I 71 I 

Substitution ionische 
Photodissoziat ion 

Abb. 14. Mechanismus der Photoreaktion von 13 mit Olefinen. 

lauft die Reaktion uber einen Exciplex 19 unter Cycload- 
dition, und nur bei AG<O bildet sich ein CIP 20, das ent- 
weder im polaren Reaktionsmedium dissoziiert oder unter 
heterolytischer Spaltung zum Radikalpaar 21 und an- 
schlieaend durch Rekombination zu den Substitutionspro- 
dukten reagiert. 

4.1.2. Vemllgemeherung der ACKorrokrtion 

Abbildung 15 zeigt die Korrelation zwischen der Mo- 
denselektivitat (Substitution, ortho- und meta-Cycloaddi- 
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AGIeVI - 

Abb. 15. Modenselektivitat in Abhangigkeit von der Freien Enthalpie des 
Elektronentransfers bei der Photoreaktion von 6, R-H, mit Olefinen 7. 

tion) und den AG-Werten des Elektronentransfers am Bei- 
spiel der Photoreaktion von Benzol 6,  R= H, mit Olefinen 
7I4'l. Relativ polare Exciplexe (gekennzeichnet durch 
AG 5 1.5 eV) bilden bevorzugt ortho-Cycloaddukte, wih- 
rend die meta-Cycloaddition hauptsachlich zwischen Re- 
aktionspartnern mit AGk 1.5 eV beobachtet wird. Ahnli- 
che Korrelationen lieBen sich auch fur die Photoreaktio- 
nen anderer Arene a~fstellen["'~. Beispielsweise konnte im 
Fall von Benzonitril sogar die Cycloaddition an die Nitril- 
gruppe in die Korrelation einbezogen werden. Man sollte 
bei der Interpretation dieser Korrelationen jedoch stets de- 
ren empirischen Charakter beriicksichtigen, d. h. die Aus- 
sagekraft kann sich auf eine Reihe verwandter Verbindun- 
gen be~chranken[~~.~ '~ .  

Die Einteilung der Photocycloadditionen von Olefinen 
an Arene nach der Art der Zwischenstufe entsprechend 
den AG-Werten ermoglicht auch einige Riickschliisse auf 
die Stereo- und Regioselektivitat. Beispielsweise kann rnit 
Hilfe von Gleichung (c) leicht entschieden werden, wel- 
cher der Reaktionspartner als Donor und welcher als Ac- 
ceptor agiert. So ist in zahlreichen Systemen Vinylencarbo- 
nat 17 der Acceptor, denn es gilt[4'-43.771 

AG( 17 =A, Aren= D)<AG( 17 = D, Aren- A) 

Die elektronischen Wechselwirkungen zwischen den pola- 
ren Komponenten der Zwischenstufe beeinflussen den ste- 
reochemischen Verlauf der Cycloaddition in drastischer 
W e i ~ e ' ~ ~ '  (vgl. 22 und 23 in Abb. 16). Weitere Aspekte der 

1 I ,  15 

KO)=, - 6' 

0 

17 

22 : ex0 

/C$=O 

R 

23 : endo 

endo- 
Cycloadduktc 

Abb. 16. Richtung des Ladungstransfers und Stereosclektivitat bei Photocy- 
cloadditionen der 1,3-Dioxolderivate 14, 15 und 17 an Arene. 

Stereo- und auch der Regioselektivitat sind bereits aus- 
fiihrlich diskutiert ~ o r d e n [ ~ ~ . ~ ~ l .  

4.2. Photoreaktionen mehrfach-substituierter Benzole und 
hoherer Arene 

Photoreaktionen hdherer, vor allem acceptorsubstituier- 
ter Arene mit Donorverbindungen sind schon mehrfach 
untersucht worden. In der Regel handelt es sich um Syste- 
me, bei denen der Elektronentransfer nach Gleichung (c) 
thermodynamisch erlaubt ist und die demnach bevorzugt 
Substitutionsprodukte liefetn. Im folgenden sollen einige 
charakteristische Beispiele vorgestellt werden. 

4.2.1. Reaktionen angeegter Acceptomrene 

Wie wir bereits an einfachen Benzolderivaten demon- 
stnert haben, bilden sich die Substitutionsprodukte nicht 
durch direkte Kupplung der Radikalion-Spezies des Kon- 
taktionenpaars, sondern in den meisten Fallen verlauft die 
Reaktion mehrstufig iiber die heterolytische Abspaltung 

24 25 

L 

32 33 

Abb.17. Photoreaktion von 24 mit 25 in Acetonitril. 

einer elektrofugen oder nucleofugen Gruppe und anschlie- 
flende Rekombination der so entstandenen Radikale (Aus- 
nahmen sind beispielsweise die Reaktionen von 34 und 35 
sowie von Anthracen und N,N-Dimethylanilin, siehe un- 
ten sowie Abschnitte 4.3 und 4.4). Sehr hiufig wird die De- 
protonierung des Radikalkations durch das Radikalanion 
beobachtet [GI. (i)]. Erste Hinweise fanden beispielsweise 

in den siebziger Jahren McCullough et al.17".791 und Arnold 
et al.1801 bei Photoreaktionen von Arencarbonitrilen mit 
Olefinen sowie Ohashi et al!"'l und spiiter Albini et al.'w21 
bei entsprechenden Reaktionen rnit Alkylarenen als Elek- 
tronendonoren. Bei der Lichtanregung von Terephthalsau- 
redinitril 24 in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-2-buten 25 
entstehen neben den Substitutionsprodukten 26 und 27 
auch Dimerisierungsprodukte von 25 (28-30)I""l. Die 
nach Gleichung (c) berechneten Freien Enthalpien fur die 
Radikalionenpaarbildung betragen - 0.96 eV und stutzen 
somit einen Mechanismus rnit Elektronen- und anschlie- 

856 Angew. Chem. 99 (1987) 849-870 



Bendem Protonentransfer zu 31 bzw. 32 als Schlussel- 
schritte (Abb. 17). 26 wird dann vermutlich uber 33 gebil- 
det. Auch die entsprechenden Reaktionen mit 1,CNaph- 
thaIindicarbonitril1'"] und 9-Phenanthrencarbonitrii1'8)' zei- 
gen ahnliche Befunde. Mizuno, Otsuji et al. konnten diese 
rnit unterschiedlich guten Ausbeuten ablaufenden Photo- 
substitutionen durch Einfuhrung der leicht als Kation ab- 
spaltbaren Trimethylsilylgruppe am Olefin zu einer em- 
zienten Allylierungsmethode au~bauen[ '~ .~~1  (Abb. 18). 

I 
I 

Abb. 18. Photochemische Allylierung von Arendicarbonitrilen mit Allylsila- 
nen. 

Ausfuhrlich untersucht wurden die Photoreaktionen von 
Arencarbonitrilen rnit Alkylbenzolen von AIbini et al.~n2~"1. 
Auch hier wird zunlchst photochemisch induziert ein 
Elektron unter Bildung eines Radikalionenpaars ubertra- 
gen, das dann im allgemeinen der Deprotonierung rnit an- 
schlieljender Rekombination der Radikale unterliegt. Bei 
peralkylierten Toluol- und Dibenzylderivaten, bei denen 
ein Protonentransfer nicht moglich ist, wurde sogar die 
entsprechende Heterolyse einer C-C-Bindung beobach- 
tet1861. Die hochstereoselektive Addition von Cumol 35 an 
1,4-Naphthalindicarbonitril 34 zu den Produkten 36 und 
37 (Abb. 19) deutet darauf hin, dalj die Reaktion inner- 

CN 
34 35 

EN 

+ 

(10%) 

Abh. 19. Photochemische Addition von 35 an 34. 

halb des Losungsmittelktifigs, also ubet Radikalionen- 
oder Radikalpaare, ablauft. Nur dissoziierte Radikale oder 
Radikalionen gehen die typischen Reaktionen freier, nicht 
korrelierter Zwischenstufen ein. Die nach Weller berechne- 
ten AG-Werte deuten auch hier auf einen exergonischen 
Elektronentransfer hin["']. 

Aufgrund ihres niedrigen Oxidationspotentials wurden 
Amine oft als Donorkomponenten bei photochemischen 
Elektronentransferreaktionen eingesetzt (siehe auch Ab- 

schnitt 4.3). so auch bei Reaktionen angeregter Acceptor- 
arene. Beispielsweise entsteht aus lichtangeregtem Anthra- 
cen und N.N-Dimethylanilin uber eine direkte Kupplung 
der Radikalionen 9-(4'-Dimethylaminophenyl)-9,1O-dihy- 
droanthracen in 70% Ausbeute neben geringen Anteilen 
Dimerisierungs- und H-Additionsprodukten1"]. Im Gegen- 
satz dazu reagiert trans-Stilben mit Triethylamin uber ei- 
nen mehrstufigen Elektronen-Protonen-Transfer zu Dis- 
proportionierungs- und Rekombinationsprodukten (Kiifig- 
reaktion) sowie symmetrischen Dimerisierungsprodukten 
(Fl~chtreaktion)~'~~. 

4.2.2. Reaktionen angeregter Donorarene 

Bereits 1974 berichteten McCullough et al.Iw1 uber die 
Photoreaktion von Naphthalin 38 rnit Acrylnitril 39, die 
neben den Cycloaddukten 40 auch die Substitutionspro- 
dukte 41 liefert (Abb. 20). In polaren Losungsmitteln wie 
Acetonitril sollte der Elektronentransfer nach Gleichung 
(c) thermodynamisch erlaubt sein (zu den Redoxpotentia- 
len und den Anregungsenergien siehe 142.w3. Demnach kann 

38 

+ CCN 
39 

dCN + I::.) 

Abb. 20. Cycloaddition und Substitution bei der Photoreaktion von 38 mit 
39. 

auch hier zunachst die Bildung eines Radikalionenpaars 
angenommen werden, der ein Protonentransfer auf das 
Acrylnitril-Radikalanion folgt (entweder vom Lasungsmit- 
tel oder bei anderen Donorarenen, 2.B. Inden, vom ent- 
sprechenden Radikalkation). Gestiitzt wird diese Annahme 
durch die katalysierende Wirkung protischer Losungsmit- 
tel ROH und durch die Ergebnisse von Isotopenmarkie- 
rungsexperimentenlg. Bei schwacheren Donoren wie An- 
thracen und Phenanthren ist der Elektronentransfer ender- 
gonisch, so daD keine Substitutionsprodukte entstehen'"]. 

Sehr intensiv haben sich Kochi, Rentzepis et al. rnit der 
Rolle von Ionenpaaren bei Photoreaktionen von CT-Kom- 
plexen befaBt192.931. Die Einstrahlung in die langwellige 
Absorptionsbande von CT-Komplexen aus 9-substituier- 
ten Anthracenen 42 und Tetranitromethan 431941 bewirkt 
gemaB der M~l l iken -Theor i e~~~~  einen schnellen Elektro- 
nentransfer ( r  < 25 ps) unter Bildung eines Radikalionen- 
paars. Innerhalb weniger ps fragmentiert Tetranitrome- 
thanid. In zwei langsameren Schritten schlieDen sich ioni- 
sche (zu 44) und radikalische Kupplung (zu 45) an (Abb. 
21). Entsprechendes gilt fur die Nitrierung von Methoxy- 
ben~o len [~"~  und Olefinen1y41. 

Mit Tetracyanethylen (TCNE) bilden die Anthracene 42 
keine Pr~dukte~~'] .  Transientenanalytische Studien im ps- 
Bereich zeigen jedoch eindeutig die Bildung von Ionen- 
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fuhrt (Paterno-Biichi-Reaktion), hat groBe praparative Be- 
deutung erlangt11nn-'021, obwohl in Abhlngigkeit von den 
Substituenten eine Reihe von Nebenprodukten (46, 47, 
49, 50) auftreten konnen (Abb. 22). 

Im allgemeinen wird der Exciplex-Diradikal-Mechanis- 
rnus['""l zur Deutung des Reaktionsverhaltens von Carbo- 
nylverbindungen gegenuber einfachen Olefinen herange- 
zogen. Dank der leichten Zuglnglichkeit extrem elektro- 
nenreicher Olefine wie beispielsweise 2, 14 und 15 konn- 
ten in jungster Zeit jedoch auch Elektronentransferpro- 
zesse nachgewiesen werden[40.".45.491 . Wlh rend rnit ,,nor- 
malen" Olefinen haufig eine Vielzahl von Produkten beob- 
achtet wird[lW] (Abb. 22), kann der photochemisch indu- 
zierte Elektronentransfer zu einem Regulativ fur die Selek- 
tivitat von Reaktionen rnit elektronenreichen Olefinen wer- 
den. Das Ketenacetal 53 bildet mit Biacetyl 54 nach Licht- 
anregung ausschliealich das Oxetan 51145.491. Abfangpro- 

k 
42 

b 3 P .  

II 
P - 0 . 5 ~  1 

R 

45 44 
(LO-93.I.) 

Abb. 21. lonische Kupplung innerhalb eines Kontaktionenpaars und radika- 
lische Kupplung iiber freie Radikale bei der Photoreaktion von 42 und 43. 

paaren. Ein Protonentransfer von 42'" auf TCNE'* oder 
die Bildung von Diels-Alder-Produkten kann offenbar rnit 
dem schnellen Elektronenriicktransfer nicht konkurrieren. 
Dagegen ist das System 38/N-Methyl-dihydrotrkoldion 
reaktiv: Wie Sheridan et al.I9'I zeigen konnten, wird hier 
jedoch die langwellig absorbierende Olefin-Komponente 
angeregt, die aus dem Singulett- oder Triplettzustand rnit 
38 als Donor ein Kontaktionenpaar bildet. Dieses liefert 
in 40% Ausbeute ein Diels-Alder-Addukt. Dieselbe photo- 
chemische Diels-Alder-Reaktion wird auch bei direkter 
Anregung des CT-Komplexes beobachtet. 

In einer ausfuhrlichen Ubersicht berichtete S ~ n d b e r g ~ ~ "  
uber Chloracetamid-Cyclisierungen aromatischer Systeme, 
bei denen der auslosende Schritt ein photochemisch indu- 
zierter Elektronentransfer ist und die in breiter Variation 
zu Lactamen fuhren. 

4.3. Photoreaktionen von Carbonylverbindungen mit 
Olefinen, Alkylbenzolen und Aminen 

Die Photoreaktionen von Carbonylverbindungen geho- 
ren sicherlich zu den bestuntersuchten Reaktionen seit den 
friihen Tagen der PhotochemieIw. lml. Insbesondere die 
[2 + 21-Cycloaddition rnit Olefinen, die zu Oxetanen 48 

&XI 
ti CH,CH, 

56 R-H :28% 
R=CH3: - 58 R=H : 25% 

R=CH,: 20% 

0 
:0: 1 r :o: 

n 

48 

/ \  
59 H3cxx: R 

49 50 

Abb. 22. Produkte der Photoreaktion von Ketonen mit Olefinen. Abb. 23. Photoreaktion von 54 mit elektronenreichen Olefinen. 
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dukte des Radikalkations 53'@ deuten auf einen Elektro- 
nentransfer als photochemischen Primarschritt hin. Die 
durch eine hohe Spindichte ausgezeichneten Radikalionen 
des Kontaktionenpaars rekombinieren iiber die Radikal- 
positionen zuntichst zum Zwitterion 59 und danach zu 51 
(wichtigste Grenzformeln der beteiligten Radikalionen 
siehe Abb. 23). Da 53 und 54 in einer aldolartigen Cyclo- 
addition (iiber dipolare Zwischenstufen) auch das regio- 
isomere Oxetan 52 l i e fe r t~ '~~ .  lo'], handelt es sich im vorlie- 
genden Fall urn die Umpolung der Reaktivitat einer Car- 
bonylgruppe durch photochemisch induzierten Elektro- 
nentran~fer'~~]. 

Die extrem elektronenreichen Olefine 2 und 55 zeigen 
eine andere Reaktivitat: Aufgrund des Allyl-H-Atoms 
kommt es zur Deprotonierung von 2'" bzw. 55'" durch 
540e unter Bildung eines Radikalpaars, das zu den Pro- 
dukten 57 und 58 rekombiniert [siehe auch GI. (i)][m.451. 
Die AbhBngigkeit des VerhBltnisses (57 + 58) : 56 vom 
Oxidationspotential des Olefins und ESR-spektroskopi- 
sche transientenanalytische Untersuchungen stutzen die- 
sen erweiterten Mechanismus der Photoreaktion von Car- 
bonylverbindungen mit Olefinen[40.451. 

Den EinfluB des Ladungstransfers auf die Photoreak- 
tion von Phenylketonen mit Alkylbenzolen als Donoren 
haben Wagner et a1.llM1 zusammenfassend beschrieben. 
Die Ketone reagieren sowohl aus dem nx*- als auch aus 
dem nn*-Triplettzustand nach einem CT-Mechanismus, 
wobei das AusmaR des Ladungs- und Elektronentransfers 
durch die elektrochemischen Redoxpotentiale der beteilig- 
ten Reaktionspartner gesteuert wird. Obwohl nn*- und 
m*-Zustande sich in dieser Hinsicht gleichen, zeigen sie 
doch unterschiediiches Verhaiten aufgrund unterschiedli- 
cher Strukturen der beteiligten Exciplexe. Dariiber hinaus 
kann die H-Abstraktion (auslbsender Schritt fur die Bil- 
dung der Photoreduktionsprodukte) von einem einstufigen 
(H-Transfer) zu einern zweistufigen Mechanismus (ee- und 
Ha-Transfer) wechseln (vgl. auch Photoreaktionen von 54 
mit 2 und 55, Abb. 23 sowie [40.4s9. 

Auch Amine wurden als potente Elektronendonoren in 
Photoreaktionen mit Ketonen eingesetzt. Ein friihes Bei- 

Iwl zeigt Gleichung 6). Seebach et al.11071 konnten 

PhzCO + HINCHJ [Ph,COoeH2NC@:"] 
ti) 

-+ [Phz80H HfiCH,] + Ph2C(OH)C(OH)CPh2 + HNCHZ 

diese Methode auf eine asymmetrische Photopinakolisie- 
rung anwenden. Die Beteiligung von Kontaktionenpaaren 
und der EinfluB von Salzeffekten wurden von Peters et 
al.l""l eingehend untersucht. Uber praparative Anwendun- 
gen wurde bereits be r i~h te t l~~ .  Iobl.  

Starke Oxidationsmittel - besonders nach Lichtanre- 
gung - sind Chinone, iiber deren Reaktionen vielfach be- 
richtet wurdel'm.'m! An dieser Stelle sollen kurz die Pho- 
toreaktionen von 1,4-Naphthochinonen 60 mit 1,l-Diaryl- 
ethenen wie 61 erwahnt werden, da hier Bhnlich wie, bei 
a,a,a-Trifluortoluol (Abschnitt 4.1.1) eine direkte AbhSn- 
gigkeit des Reaktionsverlaufs von den AG-Werten des 
Elektronentransfers beobachtet wurde (Abb. 24)" lo]. 

Elektronisch angeregte Naphthochinone 60 bilden zwei 
Typen von Produkten mit 1.1-Diarylethenen wie 61. Die 
Cyclobutane 62 entstehen nur, wenn der Elektronentrans- 
fer nach Gleichung (c) endergonisch ist, und zwar vermut- 

0 &l 

Ph Ph 
I 

0' 1-HY 

62 
(ca. 50-90%) 

1 & I I  63 
Ph 

0 
I a \ ' Ph c-- -HX & \ \ 'Ph 64 

0 0 

65 
(ca. 30-fjO%) 

Abb. 24. Ladungstransfer und Reaktionsverlauf bei der Photoreaktion von 
60 mit I,l-Diphenylethen 61. 

lich iiber Exciplex-Zwischenstufen. Bei thermodynamisch 
erlaubtem Elektronentransfer beobachtet man ausschliel3- 
lich Ethenaddukte 63. Die Annahme von Kontaktionen- 
paaren und Diradikal- oder Zwitterion-Zwischenstufen 
wird durch CIDNP-Studien gestiitzt. Durch eine photo- 
chemische Folgereaktion uber 64 werden auf diese Weise 
physiologisch interessante Benz[a]anthrachinone wie 65 
zuganglich. 

4.4. Photoreaktionen von Phthalimiden 

Neben den Ketonen gilt das Interesse der Photochemie 
auch anderen Carbonylverbindungen wie den Carbonsau- 
ren und deren Deri~aten~"'-"~~. Wir wollen uns hier auf 
Photoreaktionen von N-Methylphthalimid 66 mit Olefinen 
7 beschriinken, deren Selektivitiit ebenfalls durch den La- 
dungstransfer (vorn Olefin auf das h i d )  bestimmt wird 
und die zu interessanten Synthesebausteinen fiihren. 

In grundlegenden Arbeiten haben Mazzocchi et al.11151 
die Photoreaktionen von 66 mit verschiedenen Olefinen 7 
untersucht. Zwei Reaktionstypen werden dabei beobachtet 
(Abb. 25): die regio- und stereospezifische Addition des 
Olefins an eine Carbonylgruppe von 66 unter Ringerweite- 
rung zu den Dihydrobenzazepindionen 67t1'61 (1) und die 
Photoreduktion zu 68 und 69, die in Gegenwart von Me- 
thanol zu 70 f i i h ~ t ~ " ~ l  (11). Die nach Gleichung (c) berech- 
neten AG-Werte zeigen eindeutig die regulative Wirkung 
des Elektronentransfers: Im endergonischen Bereich wird 
nur die (oZ+n2)-Addition (I) und im exergonischen Be- 
reich nur die Photoreduktion (11) beobachtet. Abfangexpe- 
rimente mit Methanol als Nucleophil belegen die Existenz 
von Radikalion-Zwischenstufen. Erst kiirzlich konnten 
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0 

N N - C H .  + 
0 

tential der auch sonst sehr vielseitig einsetzbaren Alky- 
lidenammoniumsalze aul3erordentlich erweitert (siehe bei- 

Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 gezeigt, wird aus Radikal- 
kationen bei geeigneter Substitution leicht eine elektrofuge 
Gruppe unter Bildung eines Radikals abgespalten - im 
einfachsten Fall das Proton [siehe GI. (i)]. Dieses Verfah- 
ren konnten Mariano et al. zu einer effizienten Allylie- 

0 CH3 rungsmethode von Alkylidenammoniumsalzen mit Allylsi- 
67 lanen a~sbauen[ '~ '~.  Eine intramolekulare Vatiante zur 

Synthese von Isochinolinalkaloid-Bausteinen zeigt Abbil- 
dung 27[1261. 

spielsweise [122-1241 ). 

\ 
al,l 

(ca. -0%) 

4 +MeOH 

@$f \ N-CH, 68 @cn,+ 

0 
I 0 

1 + (ca. 30%) 

@To"' (ca. 10-70%) 70 

0 

Abb. 2s. Addition und Reduktion bei Photoreaktionen von 66 mit Olefinen 
1. 

Mazzocchi et al. an intramolekularen Systemen zeigen, da13 
eine direkte Kupplung der Radikalionen des Kontaktio- 
nenpaars uber die Radikalzentren ebenfalls m6glich ist" "I. 

Jiingst demonstrierten Kubo et al.l"nl und Machida et 
a1.I' l9]  das Synthesepotential solcher intramolekularer Re- 
aktionen, die anellierte Dihydrobenzazepindione oder ma- 
krocyclische Spiroverbindungen liefern. Weitere Anwen- 
dungen in der Synthese sind in ubersichten von Kana- 
o h [ '  12], Mazzocchi[' l 3 ]  und Coyle[' 14] beschrieben worden. 

4.5. Photoreaktionen von Alkylidenammoniumsalzen 

Alkylidenammoniumsalze wie 71 sind bereits im Grund- 
zustand starke Elektronenacceptoren. Diese Eigenschaft 
sollte sich im angeregten Zustand noch verstarken. Dem- 
entsprechend werden photochemische Elektronentransfer- 
prozesse schon mit einfachen Olefinen beobachtet11201; sie 
fiihren zu Produkten wie 72-78. In Abbildung 26 ist der 
wahrscheinliche Mechanismus beschrieben, dessen auslti- 
sender Schritt die Ubertragung eines Elektrons vom Do- 
normolekiil auf das Alkylidenammoniumsalz 71 unter Bil- 
dung eines a-Aminoradikal-Radikalkation-Paars ist. Die- 
ses rekombiniert entweder direkt iiber die Radikalpositio- 
nen oder nach Abfangen des Radikalkations mit Nucleo- 
philen (z. B. Methanol). Auch hier k6nnen die nach Glei- 
chung (c) berechneten AG-Werte des Elektronentransfers 
als Ktiterium fur den Reaktionsverlauf herangezogen wer- 

Mit dieser Methode ist eine ganze Palette von N-Hete- 
rocyclen z~gBnglich[~~. 1201. Dadurch wird das Synthesepo- 

den[!20. 1211 

' N / ) r O M e  H 

Q C P ,  H 

75 

n .Ph 

T O M e  ( 2 8 % )  76 

77 
OMt (27%)  

H 

Mechanismus: 

OMe 

1 I 
Abh. 26. Photoreaktionen von Alkylidenammoniumsalzen. 

5. Reaktionen der Radikalkationen von Olefinen 
und Dienen 

Im polaren Ltisungsmittel k6nnen die Komponenten ei- 
nes Kontaktionenpaars durch Solvatation ,,getrennt" wer- 
den, entweder zu solvensgetrennten Radikalionenpaaren 
oder zu freien Radikalionen. Dieser ProzeR kann durch 
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5.1. Dimerisierungen und Cycloadditionen 

5.1.1. Reaktionen uon Olefinen 

Zu den ersten Beispielen photochemisch induzierter Re- 
aktionen von Olefin-Radikalkationen geh6rt die Dimeri- 
sierung von N-Vinylcarbazol 79a, die von Ellinger"271 ent- 

Mechanismus: 

I I 

Abb. 27. ..Diradikalische Cyclisierungsmethode" zur Synthese von Isochino- 
linalkaloid-Bausteinen. 

Salzeffekte unterstiitzt werden, gegebenenfalls kann durch 
lonenaustauschreaktionen die Lebensdauer und auch die 
Ausbeute an Radikalionen drastisch erh6ht werden [spe- 
zieller Salzeffekt: siehe auch Abschnitt 3.2 und GI. (g)]. 
Diese Beeintrachtigung des Elektronenriicktransfers er- 
moglicht oft erst die gezielte Eneugung von Radikalionen 
und dadurch auch das Studium ihrer Reaktionen ,,ohne 
Beteiligung" des Radikalion-Partners, d. h. ohne chemi- 
sche Reaktion [GI. (h), Abb. 281. 

30% [l31~13ZI b, R= OPh 

C, RI Aryl 10-30% [133,134] 

Abb. 29. Dimensicrung von Olefinen ober Radikalkationen. 

deckt und von Ledwirhr"" 1291 grundlegend untersucht 
wurde (Abb. 29). Entscheidende Schritte sind hierbei die 
Oxidation des Olefins zum Radikalkation 798 '@ durch 
Elektronenacceptoren wie p-Chloranil 4 oder halogenierte 
aromatische Ketone (primarer Elektronentransfer) und die 
Reduktion eines acyclischen radikalionischen Dimers 80a 
oder eines Cyclobutan-Radikalions 81a (sekundarer 
Elektronentransfer). Da bei dieser Reaktion die Quanten- 
ausbeuten gr6Ber als 100?/0 (@ bis 66) sind, handelt es sich 
um eine Kettenreaktion (I  in Abb. 30). bei der der sekun- 

EXC CIP SSlP FRI 

oe 8. A + D -L (A"D?:~  (A""D?~ it [A, oe D 8. ,I t A, + D 

Abb. 28. Zwischenstufen und Reaktionsverlauf bei Elektronentransferpro- 
zessen zwischcn Donor- und Acceptorrnolekiilen. Abkiirrungen riehe Le- 
gende zu Abbildung 4. 

Dieser Beitrag beschrankt sich auf die Reaktionen von Ra- 
dikalkationen insbesondere von Olefinen und Dienen. 

Abb. 30. Kettenmechanismus ( I )  und Elektronentransfer-Sensibilisicrung ( I  I )  
bei radikalkation-katalysierten Reaktionen. 

dare Elektronentransfer vom Monomer 79a auf das Dimer 
808 oder 818 " erfolgt. Entsprechendes gilt fiir die Dime- 
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risierung des Enolethers 79b und des Arylderivats 79c, 
wenn auch hier aus den kleineren Quantenausbeuten kiir- 
zere Kettenlangen folgen113". Eine detaillierte Analyse der 
Kinetik und der Thermodynamik der Elementarprozesse 
findet man bei Euans et al.[l3']. 

uber  weitere Dimerisierungen berichten beispielsweise 
Farid et al.[""], Arnold et al.[13s1, Pac et a1.[136.1371 und ande- 
re123.241. Die Regioselektivitat dieser Reaktionen ist in der 
Regel groRer als die entsprechender Triplettreaktionen 
iiber Diradikal-Zwischenstufen, die meist Gemische von 
Regioisomeren liefern1231. Auch Unterschiede in der Ste- 
reoselektivitat wurden beobachtet: z. B. dimerisiert 1,3- 
Dioxol 15 unter Triplettbedingungen nach einem Energie- 
transfer-Mechanismus zu einem Gemisch von endo- und 
exo-Bis(methy1endioxy)cyclobutan im Verhaltnis 0.6 : 1[381, 
wahrend bei einer Reaktion iiber 15'@ das Isomerenver- 
haltnis endo : ex0 = 1.5 : 1 betragt[s1.6s1. Auch ein weiterer 
Mechanismus wird diskutiert, den man als ,,Elektronen- 
transfer-Sen~ibiIisierung"['~~~ bezeichnen kann (I1 in Abb. 
30). Hier findet der sekundare Elektronentransfer zwi- 
schen dem Produkt-Radikalkation und dem Radikalanion 
des Acceptors statt. Da der Acceptor dadurch regeneriert 
wird, kann man ihn auch als Sensibilisator bezeichnen 
(Sens in Abb. 30). Dieser Mechanismus spielt bei vie- 
len Elektronentransferreaktionen eine Rolle, haufig auch 
in modifizierter Form, z. B. als ,,Triplex-Mechanis- 

. Quantenausbeuten unter 100% sind ein not- 
wendiges Kriterium fiir den Mechanismus 11, jedoch kein 
hinreichendes, da  aufgrund der komplexen Kinetik ein- 
zelne ineffiziente Elementarprozesse die Quantenausbeute 
auch beim Mechanismus I drastisch reduzieren konnen. Es 
sollten deshalb zumindest Vergleichsexperimente mit ther- 
mischen Elektronenacceptoren wie Ammoniumylsalzen 
R3NO@ X 8[129.140] d urchgefiihrt werden, bei denen eindeu- 
tig ein Kettenmechanismus auftritt. Ein weiteres Kriterium 
ware im Fall des Mechanismus I der Kettenstart durch un- 
abhangige Erzeugung einer der Zwischenstufen bei- 
spielsweise durch Elektrolyse. 

In einigen Fallen kann die Effizienz der Dimerisierung 
von Olefinen iiber Radikalkationen durch die Verwendung 
eines Ladungsiibertrsgers (,,hole transfer") gesteigert wer- 
den. Dieser Mechanismus wurde von verschiedenen japa- 
nischen Arbeitsgruppen und kann 
nach Pac et al.[1361 als ,,Redox-Photosensibilisierung" be- 
zeichnet werden (Abb. 31) - vgl. auch Puc['~'].  

mus'*]39. 137.1391 

hv 

PVD 

Abb. 31. Redox-Pholosensibilisierung nach Poc e l  al. 11361 (M- Mediator fur 
,,hole transfer", z. B. Phenanthren). 

In einer grundlegenden Arbeit demonstrierten Farid et 
al.[lU1 die unterschiedliche Reaktivitat von Radikalionen- 
paaren und freien Radikalionen bei der Dimerisierung von 

1,l-Diphenylethen 61 zum Cyclobutan 84 bzw. ,,[4+ 2]-Di- 
mer" 87 (Abb. 32). Das primar gebildete Kontaktionen- 

II 
Ph-Ph 

61 

+ 
CN 
I 

LN 

82 

83 P h R P h  
P h P h  

1 

61°Q+82@@ 

+ 6 j  

- 82 Ph Ph 

P h H  Ph 

87 o::im @ 86 

Ph Ph ' Ph Ph 

Abb. 32. Elektronentransfer-sensibilisierte Dimerisierung von 61 uber Radi- 
kalionenpaare und freie Radikalionen zu 84 bzw. 87. 

paar [61°@820Q] reagiert mit einem neutralen Olefin 61 
unter C-C-Verkniipfung und anschlieeendem Elektronen- 
riicktransfer zum 1,4-Diradikal 83, das zu 84 cyclisiert. 
Dieser Reaktionsverlauf gleicht weitgehend dem Triplex- 

nenpaare durch Solvatation getrennt, verlluft die Reaktion 
vollig anders. Jetzt bildet sich zunachst mit 61 das acycli- 
sche Addukt-Radikalkation 85, das aufgrund seiner hahe- 
ren Lebensdauer zum radikalionischen [4 + 21-Dimer 86 
cyclisiert und erst dann durch Elektronenriicktransfer 87 
ergibt. Konzentrationsabhangigkeiten (h6here Konzentra- 
tion an 61 begiinstigt die Kafigreaktion zu 84) und Lasch- 
experimente mit Radikalkationenfangern stiitzen diesen 
Mechanismus. 

Nach den ersten radikalkation-katalysierten Dimerisie- 
rungen von Olefinen folgten schnell gemischte Cycloaddi- 

ntscheidend fiir die Selektivitat ist die 
gezielte Oxidation nur eines der beiden Reaktionspartner 
(Abb. 33), was sich leicht nach Gleichung (c) abschltzen 

MeChaniSmuS[39. 137.1391 . W erden dagegen die Radikalio- 

tionen[130. 14s. 1461 E . 

Abb. 33. Reaktionswege bei der radikalkation-katalybierten Reaktion zwi- 
schen verschiedenen Donorverhindungen bei Oxidation nur eines Partners, 
d. h. die Bedingungen (k) und ( I )  sind erfnllt. 
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IaDt. Im giinstigsten Fall sollte die Bedingung (k) gelten, 

d. h. nur die Oxidation von D sollte thermodynamisch er- 
laubt sein. Bei geniigend hoher Konzentration des Reakti- 
onspartners D' gelingt es dann hiiufig auch, die uner- 
wiinschte Dimerisierung zu DD zuriickzudriingen. Im we- 
niger giinstigen Fall, d. h. wenn beide Reaktionspartner 
oxidiert werden konnten (nur Bedingung (I) gilt), kann in 

der Regel durch optimale Wahl der Konzentrationen zu- 
mindest die Dimerisierung zu DD verhindert werdenl'&] 
(siehe auch Abschnitt 5.1.2). Da die Reaktionen mehrstufig 
ablaufen, k6nnen jedoch auch andere Effekte wie die Sta- 
bilisierung von acyclischen Zwischenstufen durch Substi- 
tuenten, Gegenioneneinfliisse oder gegebenenfalls auch 
andere Mechanismen den Reaktionsverlauf beeinflussen 
(vgl. Abschnitt 5.1.2). 

5.1.2. Reaktionen uon Dienen (Diek-Alder-Reaktionen) 

Zu den wichtigsten Reaktionen der Diene gehort die 
Diels- Alder-Reakti~nI'~'~, deren Anwendung jedoch durch 
eine Grundregel der thermischen [4x + 2n]-Cycloaddition 
Grenzen gesetzt sind: Ausreichende Reaktionsgeschwin- 
digkeiten resultieren nur, wenn die Grenzorbitale der 
Edukte (das heiBt HOMO und LUMO) energetisch iihn- 
lich ~ i n d ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ .  Solche idealen Bedingungen liegen nicht 
immer vor, und es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, 
Verbesserungen bei schlecht ablaufenden Diels-Alder-Re- 
aktionen zu finden. Neben Reaktionen unter H6chst- 
d r u ~ k ~ ' ~ ~ - " * ~  sind hier die Katalyse durch Lewis-Siiu- 

und die Ausnutzung des hydrophoben Effekts renl153-lss] 

bei Reaktionen im wiiBrigen M e d i ~ m ~ ' ~ ~ . ' ~ ~ ~  zu nennen. 
Eine weitere Methode beruht auf folgendem Prinzip: 

Durch Oxidation eines der Reaktionspartner wird die 
Wechselwirkung der Grenzorbitale verstiirkt, und das 
sollte zu einer Beschleunigung der Diels-Alder-Reaktion 
fiihren. Wie Freeman et al.[la7'l und Hammond et al.1167c1 
zeigten, llBt sich die von Schenck et al.['67'1 beschriebene 
strahlenchemische Dimerisierung von Cyclohexadien so 
verstehen. Einen lhnlichen Effekt beobachteten Mizuno et 
al.['581 bei der Diels-Alder-Reaktion von Furan und Inden 
in Gegenwart von Naphthalincarbonitrilen als photoche- 
mischen Elektronenacceptoren: diese Reaktion liluft wahr- 
scheinlich nach Mechanismus I1 (Abb. 30) ab. Spater iiber- 
trugen Buuld et al.11591 dieses Prinzip auf thermische Elek- 

tronenacceptoren und pragten die Bezeichnung ,,cation-ra- 
dical catalyzed Diels-Alder reaction"; dieser Reaktion 
liegt ein Kettenmechanismus zugrunde (Abb. 30, I). Nach 
theoretischen fjberlegungen sollte die radikalkation-kata- 
lysierte Diels-Alder-Reaktion dem ,,Prinzip der Rollense- 
lektivitiit" gehorchen, nach dem diese Cycloadditionen be- 
vorzugt iiber das Radikalkation des Dienophils ablau- 
fedi6@. In der Zwischenzeit haben sich mehrere Arbeits- 
gruppen mit dieser Thematik befaBt. Obwohl eine zusam- 
menfassende Darstellung zur Zeit noch nicht moglich ist, 
seien hier einige mechanistische Aspekte behandelt, da sie 
in direktem Zusammenhang mit dem Thema dieses Bei- 
trags stehen (vgl. Abschnitt 3). 

Die Dimerisierung von einfachen Dienen zu Diels-AI- 
der-Addukten iiber photochemisch erzeugte Radikalkatio- 
nen bereitet in der Regel keine groBen Schwierigkeiten, so- 
fern das Dien oxidierbar ist, was nach Gleichung (c) abge- 
schiitzt werden kann. Eine Ausnahme ist 2-Acetoxy-1J-cy- 
clohexadien (siehe Abb. 39 und zugeh6rigen Text). Als Ac- 
ceptoren wurden verwendet : Arencarb~nitrile~'~'. l6*], 

Ketone und Chinone in Gegenwart von Lithiurnperchlo- 
rat (spezieller S a l ~ e f f e k t ) ~ ~ ' . ~ ~ .  und Pyryliumsal- 

Die Dimerisierung von 1,3-Cyclohexadien 88 wurde un- 
ter verschiedenen Bedingungen untersucht (Abb. 34, Ta- 
belle 4). unter thermischen Bedingungen bilden sich trotz 
langer Reaktionszeit die [4+2]-Dimere 89 und 90 in 
schlechten Ausbeutenl'M. I6l1 . Nu r im Hachstdruckbereich 
(bis 7 kbar) verlauft die Dimerisierung besser, jedoch ent- 
stehen dabei auch die Cyclobutanderivate 91 und 92 so- 
wie einige acyclische Dimere offenbar iiber nicht-konzer- 

ze[61.6S. 162-16S1 

CN Ph 

93 94 95 96 

Abb. 34. Dimerisierung von 88 unter thermischen Bedingungen. Energie- 
transfer- und Elektronentransferbedingungen, 93-% : Elektronrnacceptoren. 
Siehe auch Tabellc 4. 

Tabellc 4. Reaktionsbedingungcn und Roduktverh~ltnisse bei der Dimerisierung von 88. 

Nr. Reaktion Ausbeute [%] 89 : 90 : 91 : 92 Lit. 

I A  32 
2 hw, direkt 
3 hw, friplett 92 
4 hv, 93, Benzol 75 
5 hv, 93 60-80 
6 hv,94,CHjCN 80 
7 hw, R2C0 [al, LICIO,, C H K N  60 
8 A, 95.CH2C11 77 

[a] RICO = I .  4, %. 

4 I 
I 

Spurcn I 
(1 6) 
4 I 
6 I 
I 1 
4 I 

- - 1166. 1671 
I [I671 I 

3 I [166, 167) 
Hauptprodukte [ 1391 
Nebenprodukte [I391 
Spurcn Spuren 161, 162-1651 
Spuren Spuren [61, 162-1651 - - 161, 159, 162-1641 
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tierte Prozesser'6Xl. Unter Radikalkation-Katalyse werden 
dagegen sehr effizient und bevonugt die Diels-Alder-Pro- 

. abei ist es 
unerheblich, ob man rnit thermischen Acceptoren nach ei- 
nem Kettenmechanismus arbeitet (Tabelle 4, Nr. 8). oder 
ob man photochemische Acceptoren verwendet (Nr. 5-7). 
Lediglich die Stereoselektivitlt (endo/exo-Verhiiltnis) an- 
dert sich, was auf unterschiedliche Mechanismen hindeu- 
tet. Man sollte beachten, daB die Dimerisierung unter 
Energietransferbedingungen hauptslchlich die Cyclobu- 
tanderivate 91 und 92 liefert (Nr. 2, 3)1'39.'bb.1671. 

Die Frage nach der Gultigkeit der ,,Rollenselektivitlt" 
bei radikalkation-katalysierten Diels-Alder-Reaktionen 
lll3t sich bei Dimerisierungen von Dienen nicht durch Pro- 
duktstudien kliiren. Eine gemischte Cycloaddition zwi- 
schen 88 und 1,3-Dioxol 15 ergab allerdings deutliche 
Hinweise darauf, daB die Diels-Alder-Reaktion sowohl 
uber das Radikalkation des Dienophils (hier 15) als auch 
uber das Radikalkation des Diens (hier 88) ablaufen 
kann['621. Wghrend bei der Reaktion uber 15'" das endo- 
lsomer 97 bevonugt gebildet wird, sind bei der iiber 88'" 
beide Reaktionskanlle nahezu gleichberechtigt (Abb. 35). 

dukte 89 und 90 erhalten[61.65. 139. 159.162-165] D 

Abb. 35. Reaktionskanale bei der radikalkation-katalysierten Diels-Alder- 
Reaktion zwischcn 88 und 15 (a bevorzugt, - wcniger bevorzugt). 

Damit kann zumindest die Cycloaddition iiber das 
Dien-Radikalkation nicht konzertiert sein. Die Ergebnisse 
der Reaktion von Furan 99 mit Inden 100['58.1631 oder 2,3- 
Dihydro-l,4-dioxin 1031'631 bestitigen einen mehrstufigen 
Mechanismus, nach dem sowohl das Cycloaddukt 101 als 
auch die Substitutionsprodukte 102 bzw. 104 iiber acycli- 
sche Radikalion-Zwischenstufen gebildet werden (Abb. 
36). 

Auch andere Autoren fanden deutliche Hinweise auf ei- 
nen mehrstufigen Mechanismus: Gross et al.['691 bei der Di- 
merisierung von 1,3-Butadien zu 4-Vinylcyclohexen in der 
Casphase, die er mit der ,,collision-activated decomposi- 
tion"(CAD)-Methode in einem Tandem-Massenspektro- 
meter untersuchte, und kurzlich Roth et al.['701 bei der Di- 
merisierung von Spiro[2.4]heptadien in Lasung, die er mit 
CIDNP-Methoden studierte. 

Unterschiedliche Reaktionsselektivitiiten fur Kontaktio- 
nenpaare einerseits und solvensgetrennte Radikalionen- 
paare oder freie Radikalionen andererseits beobachteten 
wir bei der Dimerisierung von 1,3-Cy~lohexadienen~'~~~. 
Eine hohe Dienkonzentration und die Abwesenheit von 
Salzen begiinstigen bei Umsltzen iiber 20% die Bildung 
der Cyclobutandimere 91 und 92 sowie des exo-Diels-Al- 

Q 
+ -  

,I% 0 
101 (35%) 102 (20%) o""/ 

99 Q 
\ 

Abb. 36. Mehrstufige Reaktion zwischen 99 und 100 oder 103; rn6gliche 
Radikalkation-Zwischenstufen auf dem Wcg zu 102 bzw. 104 sind ebenfalls 
angegeben. 

der-Addukts 90 auch in polaren Losungsmitteln (I in Abb. 
37). Bei Zugabe von Lithiumperchlorat oder bei einer 
niedrigen Dienkonzentration entsteht dagegen bevonugt 
das endo-Diels-Alder-Addukt 89 ( I1  in Abb. 37). Diese Ef- 

(AW@) S 

A + 89+90+(91+92) A + 89 + (90) 

Abb. 37. Dimerisierung von 88 Dber Kontaktionenpaare (Exciplexe) (I) oder 
Uber solvatisicrte Radikalionen (11). A: 4 und 93 (LiCIOI), 94; Hauptpro- 
dukt: 89. 

fekte sind bei der Dimerisierung von I-Acetoxy- 1,3-cyclo- 
hexadien zu den entsprechenden [2 + 21- und 14 + 21-Ad- 
dukten noch starker ausgeprlgt. Lbschexpe6mente rnit 
1,2,4-Trimethoxybenzol (TMB, E';:* = 0.82 V gegen Ag/ 
AgN03 in CH3CN1'63q und Methanol bestltigen unsere 
Annahme unterschiedlich solvatisierter Radikalionenpaa- 
re: Sowohl TMB als auch Methanol laschen die Reaktion 
I1 mit hoher Effizienz und beeinflussen die Reaktion I 
iiber Kontaktionenpaare (oder Exciplexe nach Weller, vgl. 
Abschnitt 2.2) weniger. 

Der hier vorgeschlagene Mechanismus fur die Dimeri- 
sierung von Dienen uber einen photochemisch induzierten 
Ladungstransfer gleicht dem von Farid et al. beschriebe- 
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nen fur die Dimerisierung von I,l-Diphenylethen 61[Iu1. 
Ob hier - wie Schusrer et al. po~tulierenl '~~] - ,,Triplex- 
Zwischenstufen" auftreten [GI. (m)], kann derzeit nicht 
entschieden werden. Die Beteiligung ternarer Komplexe 
entweder als echte Zwischenstufen oder lediglich als Uber- 
gangszustand beobachteten wir auch in einem anderen Zu- 
~arnrnenhang~'~'; sie scheint in der Photochemie von allge- 
meiner Bedeutung zu sein''.'. n7. 139. 

Die Stereoselektivitat bei radikalkation-katalysierten 
Diels-Alder-Reaktionen kann beispielsweise auch durch 
die Wahl des Acceptors beeinflu& werden (Abb. 38, Ta- 
belle 5). Der Radikalkation-Kettenmechanismus in Gegen- 

88 103 105 'd 106 

Abb. 38. Diels-Alder-Reaktion rwischen 88 und 103. 

Tabelle 5. EinfluB des Acceptors A auf das Produktverhaltnis bei der Reak- 
tion von 88 und 103. 

A Methode 105 : 106 Ausbeute [YO] 

95 A 2 :  I 29% (+4P/o 89 + 90) 
94 hv. SI 10: I 29% (+50% 89 + 90) 

wart von 95 zeigt nur eine geringe endo-Selektivitat zu 
105; verstarkt wird sie durch den photochemischen Elek- 
tronenacceptor 94 (unter Singulettbedingungen). Auch 
hier handelt es sich wahrscheinlich um Elektronentransfer- 
prozesse, wie L6schexperimente mit 1,2,4-Trimethoxyben- 
201, das aufgrund seines niedrigen Oxidationspotentials 
Radikalkation-Zwischenstufen abfangen kann, insbeson- 
dere bei substituierten 1,3-Cyclohexadienen ~ e i g e n " ~ ~ .  I7l1. 

Unter Triplett-Bedingungen mit Chloranil 4 als Sensibili- 
sator beobachtet man eine geringere endo-Selektivitat. Ob 
es sich hierbei um eine Diels-Alder-Reaktion unter Ener- 
gietransferbedingungen handelt oder ob, wie bei der Cy- 
clohexadien-Dimerisierung, Kontaktionenpaare beteiligt 
sind (siehe Abb. 37 und zugeh6rigen Text), ist zur Zeit 
noch ungeklilrt. 

Obwohl die radikalkation-katalysierten Diels-Alder-Re- 
aktionen nach verschiedenen Mechanismen ablaufen k6n- 
nen und die Zusammenhange noch nicht vollstandig ge- 
klHrt sind, bietet die Radikalkation-Katalyse; wie wir ge- 
zeigt haben, doch eine neue MBglichkeit, Selektivitaten zu 
beeinflussen, und macht dariiber hinaus thermisch nicht 
durchfuhrbare Cycloadditionen haufig erst m6glich. Bei- 
spielsweise gelingt eine Diels-Alder-Reaktion zwischen 88 
und 103 (Abb. 38) auch nicht unter H6chstdruckbedin- 
gungen" ''1. 

Es sei dariiber hinaus auf den Triplex-Mechanis- 
mus[39. 137. 1391 verwiesen, der in Zukunft eine weitere MBg- 
lichkeit zuc Selektivitatssteuerung bieten k6nnte: Ein stark 
polarer Exciplex, der im unpolaren Usungsmittel nicht in 
Radikalionen dissoziiert, wird durch ein zweites Donor- 
rnolekiil unter Produktbildung abgefangen [eventuell iiber 
ternlre Komplexe als Zwischenstufen, G1. (m)]. Solche Ex- 

A + D -% [ A . .  . D]* -% [A. . . D.. . D'I* -+ A + DD' (rn) 

ciplexe sind durch relativ starke Bindungsenergien (bis ca. 
80 kJ mol - I), durch einen ausgepragten CT-Charakter 
(vgl. Abschnitt 3.1) und durch ein hohes Dipolmoment 
au~gezeichnet[-'-'.~~.'~~. 1761. Sie sind haufig strukturiert, wie 
beispielsweise unsere Studien der Aren-Photochemie ge- 
zeigt haben, und beeinflussen den Reaktionsverlauf ent- 
~cheidendl~~' .  Daher sollte es moglich sein, auch fill: [2 + 2)- 
und [4 + 21-Cycloadditionen unterschiedliche diastereo- 
mere Wechselwirkungen bei der Exciplexbildung zur 
Steuerung zu nutzen. Uber eine sehr erfolgreiche Anwen- 
dung - allerdings bei Reaktionen uber CT-Komplexe - be- 
richteten kurzlich Lemaire et al.11771. 

Weitere Cycloadditionen von substituierten 1,3-Cyclo- 
hexadienen wurden von Bauld et al.11731 und Steckhan et 
al.11651 untersucht - dariiber hinaus in unserem Laboratori- 
um[61. 163.164. I741 insbesondere im Hinblick auf die Zusam- 
menhange zwischen Substitutionsmuster und Mechanis- 
mus einerseits sowie Effizienz und Selektivitat anderer- 
seits. 1-Acetoxycyclohexadien 107 dimerisiert mit hoher 
Efizienz zu den Diels-Alder-Addukten 109 und 110 
(A = 94: 47%; A = 4: 63%), wlhrend das isomere Dien 111 
sehr unselektiv reagiert und in geringer Ausbeute iihnlich 
wie bei einer triplettsensibilisierten Reaktion (Energie- 
transferbedingungen) mehrere Dimere liefert (Abb. 39). 

OAc 
QAC 

107 108 109 :endo 
110 :ex0 

111 
AcO 

112 113 

AcO A 3  
114 :endo 
115 : exo 

Abb. 39. Dimensicrungen und Cycloadditionen von 107 und 111. A: 1 
(LiCIO,), 4 (LICIO.), 93 (LiCIO.), 94; Hauptprodukte: 109 bzw. 114. 

Die bei einem mehrstufigen Mechanismus zu erwartenden 
acyclischen Radikalion-Zwischenstufen werden offenbar 
weniger durch einen Substituenten in Position 2 ihrer Al- 
lyl-Einheiten (112), sondern mehr durch einen in Position 
1 (108) stabilisiert. Daher kann die Cycloaddition von 111 
und 103 zu den Diels-Alder-Addukten 114 und 115 (Aus- 
beute 45%) mit der ineffhienten Dimerisierung von 111 er- 
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folgreich konkurrieren. Offenbar begunstigt die Carboxo- 
niumion-Struktur der Zwischenstufe 113 diese Reaktion. 

5.2. Reaktionen mit Nucleophilen 

Olefin-Radikalkationen konnen in nucleophilen Lo- 
sungsmitteln zu neutralen Produkten abgefangen werden. 
Dieser ProzeD ist von Arnold et al. intensiv untersucht und 
auch auf das Pendant, die Reaktion von Olefin-Radikalan- 
ionen mit Elektrophilen, iibertragen wordenl'". (Abb. 
40). Wahrend beispielsweise die durch Elektronentransfer- 

I""" 61 1""" 
Fll 

m+--CH,+ Ph 0 

11 6 (70%) 1 17 64%) 

CN OCH, 

Auch andere Lasungsmittel kbnnen als Nucleophile rnit 
Olefin-Radikalkationen reagieren; z. B. wird die acyclische 
Radikalion-Zwischenstufe bei der Dimerisierung von 
Enolethern durch Acetonitril unter Bildung von Pyridinde- 
rivaten abgefangen1'321. Nitromethan wirkt dariiber hinaus 
als Sa~erstoffiibertrager~"~~. Arnold et al. wendeten 
schliel3lich diese Methode auf andere synthetisch interes- 
sante Abfangreaktionen von Olefin-Radikalkationen an, 
beispielsweise bei der photosensibilisierten Cyanidierung 
von Olefinenl'xO1. Weitere Beispiele finden sich in den 
ubersichten von Farid et al.IZ3] und M a r i ~ n o [ * ~ ~ .  

Nicht immer sind Versuche, Radikalkationen durch 
Nucleophile abzufangen, erfolgreich. So fanden wir Unter- 
schiede in der Reaktivitat von 1,3-Dioxol-Radikalkationen 
bei Reaktionen rnit OHe und HPO:" einerseits und Alko- 
holen andererseits'". '"I. Wahrend die geladenen Nucleo- 
phile zum Teil mit- den Radikalkationen zu neutralen Ad- 
dukten reagierten, gelang das mit Alkoholen nicht. Ob- 
wohl Arnold. et al. bei iihnlichen Versuchen erfolgreich wa- 
renIxo- l7'] (siehe oben), offenbar also widerspriichliche Er- 
gebnisse vorliegen, besteht doch eine interessante Parallele 
zwischen unseren Befunden und theoretischen Erwagun- 
gen von  pros^^'^*^, nach denen der direkte Angriff eines 
Nucleophils auf ein Radikalkation ,,verboten", also mit ei- 
ner hohen Aktivierungsenergie verbunden ist. 

OCH, 5.3. Isomerisierungen und Umlagerungen 
Abb. 40. Reaktionen von photochemisch erzeugten Radikalkationen und 
-anionen mit Alkoholen. 

Sensibilisierung erzeugten Radikalkationen von 61 mit ei- 
nem Alkohol das anti-Markownikow-Produkt 116 erge- 
ben, reagiert das entsprechende Radikalanion normal zu 
117. 

Da der Doppelbindungscharakter von Olefinen bei den 
Radikalkationen aufgehoben ist, beobachtet man - ahnlich 
wie bei den entsprechenden Photoreaktionen iiber Ener- 
gietransfer - Isomerisierungen und Umlagerungen. Sehr 
intensiv wurde in jiingster Zeit die cis//rans-lsomerisie- 
rung untersucht. Abbildung 41a zeigt zwei Beispiele, die 

hv, [A]  * f R  119 

Ph 
CH,CN 

Ph 

Ph RxR, 
124 

I? =CH,-CH=CH, 

pR3- pR3 125 (14%) 

R' 0 R' 

Ph Ph 

RS R' 
Abb. 41. Radikalkation- 
katalysierte Isomerisie- 
rungen und Umlagerun- 
gen yon Alkenen 
(# = Quantenausbeutc), 
a) eis/trans- Isomerisie- 
rung. b) Valenzisomeri- 
sierung. c) Umlagerung. 
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nach einem Kettenmechanismus ablaufen1''3. . Lo sungs- 
mittelpolaritat und Salzzusatze erhohen die Effizienz die- 
ser lsomerisierungen und bestatigen damit den Mechanis- 
mus iiber solvatisierte Radikali~nen["~~. Auch hier ist die 
analoge Reaktion iiber Olefin-Radikalanionen bekannt, 
die jedoch nach dem Mechanismus der Elektronentrans- 
fer-Sensibilisierung ablauft (vgl. I1 in Abb. 30)l'8s1. 

Valenzisomerisierungen iiber Radikalkationen wurden 
an Dewar-Benzolen['"6', bei intramolekularen Cycloaddi- 
tionen von ,,Kafig~erbindungen"['~'. "'I und am Norborna- 
dien ( 123)/Quadricyclan( 1 2 0 ) - S y ~ t e m ~ ' ~ ~ - ' ~ ' ~  be obachtet. 
Gerade letzteres hat grundlegende Bedeutung im Zusam- 
menhang mit der Speicherung von Solarenergie und wurde 
deshalb intensiv untersucht. Mit CIDNP-Studien['". I w 1  

lassen sich die valenzisomeren Radikalkationen 121 und 
122 unterscheiden (Abb. 41b). Die energetisch ungiinstige 
lsomerisierung 123- 120 kann nur mit starken Elektro- 
nenacceptoren erreicht werden. In solch einem Fall disso- 
ziiert das Kontaktionenpaar unter Bildung von 123 im Tri- 
plettzustand, das dann zu 120 isomerisiert['gO1 [Gl. (n), vgl. 
auch Abschnitt 5.41. 

A + 123 3 (Aae 123'") - A + '123* 4 120 (n) 

Zwei Beispiele fur Umlagerungen von Cyclopropenderi- 
vaten 124 iiber Radikalkationen, die zu 125 bzw. 126 fiih- 
ren, sind in Abbildung 41c gezeigt119'l. Die entsprechenden 
Energietransferreaktionen liefern dagegen intramolekulare 
[2 + 21-Cycloaddukte (Triplett) oder Indenderivate iiber in- 
termediar gebildete Carbene (Singulett). uber weitere Um- 
lagerungen an Bicyclopropenyl- und an Bicyclo[l. I.O]bu- 
tan-Derivaten berichten Roth et al.1'931 bzw. Gassman et 
a1.11941. 

5.4. Elektronenriicktransfer unter Triplettbildung 

Der Elektronenriicktransfer kann nach Weller'301 aus 
mehreren Zwischenstufen erfolgen. Beispielsweise sollte 
ein Kontaktionenpaar im Singulettzustand hauptsachlich 
die Edukte im Singulettzustand (Grundzustand) liefern, es 
sei denn, der Wechsel des Spinzustands durch Hyperfein- 
wechselwirkung kann mit der Dissoziation des Radikalio- 
nenpaars konkurrieren. Wahrend die Dissoziation schnell 
ablauft (ns-Bereich), erfolgt der Elektronenriicktransfer 
iiber die Rekombination dissoziierter Radikalionen lang- 
sam (ps-Bereich) und liefert entsprechend der Zahl der 
Spinzustande 75% der Edukte im Triplettzustand. Begiin- 
stigt wird die Triplettbildung durch Elektronenriicktrans- 
fer, wenn die Energie des Radikalionenpaars hoher ist als 
die Triplettenergie eines der Edukte. Uber solch ein Bei- 
spiel berichteten Fund et al.1'951 bei elektronentransfer-sen- 
sibilisierten Reaktionen von 2,3-Diphenyl-2-cyclopropen- 
I-carbonsauremethylester. In unpolaren Lbsungsmitteh 
bildet sich mit 9,lO-Anthracendicarbonitril iiber einen lu- 
mineszierenden Exciplex das exo-Diels-Alder-Addukt, 
wahrend in Acetonitril das Cyclopropen iiber den Elektro- 
nenriicktransfer-Triplett-Mechanismus zum anti-Tricyclo- 
[3.1 .O.O'~*)hexan-Derivat dimerisiert. 

Ahnliche Effekte beobachteten auch wir bei den Photo- 
reaktionen von elektronenarmen Arenen mit 1,3-Dioxolen, 

bei denen im exergonischen Bereich des Elektronentrans- 
fers haufig auch die Dioxol-Dimere gebildet ~ e r d e n [ ~ * ~ .  
Die Losungsmittelpolaritat spielt mitunter eine entschei- 
dende Rolle, da sie die Energie des Radikalionenpaars [GI. 
(c) und (d)] anders als die Triplettenergie der Reaktanten 
stark beeinfluI3t. Die von Bauld et al.['%] bei der Dimerisie- 
rung von 1,3-Cyclohexadien 88 und 2,4-Dimethyl- 1,3-pen- 
tadien in verschiedenen Losungsmitteln gemachten Beob- 
achtungen lassen sich vor diesem Hintergrund verstehen. 
In Dichlormethan (E = 8.9) nimmt der Anteil der Cyclobu- 
tane, die nach Bauld iiber den Triplettreaktionskanal gebil- 
det werden, gegeniiber dem in Acetonitril (E= 37.5) dra- 
stisch zu. Mitunter konnen jedoch auch spezifische Wech- 
selwirkungen zwischen den Radikalionen und dem Lo- 
sungsmittel die Konkurrenz zwischen Radikalionen- und 
Triplettkanal b e e i n f l u s ~ e n ~ ' ~ ~ ~ .  Bei diesen Photoreaktionen 
in Gegenwart von Sensibilisatoren, die zugleich starke 
Elektronenacceptoren sind, kann jedoch auch die Beteili- 
gung unterschiedlich solvatisierter Radikalionen (CIP oder 
SSIP) zu der beobachteten Produktverteilung fiihren (vgl. 
Abschnitte 5.1.1 und 5.1.2). 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die elektrochemischen Redoxpotentiale und die elektro- 
nische Anregungsenergie der Reaktanten sowie die Polari- 
tat des Reaktionsmediums bestimmen das AusmaB des La- 
dungstransfers zwischen Elektronendonor- und Elektro- 
nenacceptorverbindungen. Die mit der Weller-Gleichung 
[GI. (c)] berechneten freien Bildungsenthalpien der sol- 
vensgetrennten Radikalionenpaare haben sich als Krite- 
rium zur Abschatzung des photochemisch induzierten La- 
dungstransfers bewahrt. Im exergonischen Bereich des 
Elektronentransfers werden nach Lichtanregung von Do- 
nor-Acceptor-Systemen bevorzugt solvatisierte Radikalio- 
nen gebildet (Abb. 42 links). Der auf diese Weise bereits 

Flucht Kafig 

A - DX 

YA- D 

t 

I hv 
A + DY 

solvat isierte Radikal(ionenl= 
Radikalionen paar e 

Flucht 

A@ 

A% DXo 

yAO+ D@ 

D@ 

freie 
Radikale 

Abb. 42. ,,Klfig"- und ,,Flucht"-Prozesse bei photochemischen Elektronen- 
transferteaktionen zwischen Donor- und Acceptormolekillen. 
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eingeschrankte Elektronenrucktransfer kann unter Ausnut- 
zung von Salzeffekten (insbesondere des speziellen Salzef- 
fekts) weiter vermindert werden. Damit ergeben sich neue 
Moglichkeiten zur Erzeugung von Radikalionen und zum 
Studium ihrer Reaktionen. Beispiele aus dem zur Zeit in- 
tensiv bearbeiteten Gebiet der radikalkation-katalysierten 
Cycloadditionen von Olefinen und Dienen belegen dies 
eindrucksvoll. Wechselwirkungen rnit dem Acceptor-Radi- 
kalanion - entweder iiber unterschiedlich solvatisierte Ra- 
dikalionenpaare oder nach dem Triplex-Mechanismus -, 
Einfliisse von Gegenionen und die Beteiligung von Tri- 
plettreaktionskanalen konnen den Reaktionsverlauf, insbe- 
sondere auch die Stereoselektivitat, stark verandern. Hier 
und in der Tatsache, daB zahlreiche Reaktionen erst unter 
den Bedingungen der Radikalkation-Katalyse moglich 
sind, liegt auch das Synthesepotential dieser neuen Metho- 
de. 

Eine weitere Moglichkeit zur Verhinderung des Elektro- 
nenriicktransfers bieten die Reaktionen der Acceptor- und 
Donor-Radikalionen untereinander. In den haufigsten Fal- 
len werden diese Reaktionen durch die heterolytische Ab- 
spaltung einer nucleofugen'oder elektrofugen Gruppe aus- 
gelost (Abb. 42 Mitte). Die Rekombination der auf diese 
Weise gebildeten Radikale schlieBt den Prozel3 ab. Verhin- 
dert man diese Rekombination durch die Wahl geeigneter 
Verbindungen, hat man eine neue Moglichkeit, freie Radi- 
kale durch photochemisch induzierten Elektronentransfer 
zu erze~gen"~']  (Abb. 42 rechts). 

Im endergonischen Bereich konnen die freien Enthal- 
pien des Elektronentransfers zur Abschatzung des CT- 
Charakters und zur Bestimmung der Richtung des La- 
dungstransfers im Exciplex herangezogen werden. Die 
nach Gleichung (c) berechneten AG-Werte korrelieren zu- 
mindest innerhalb einer Reihe verwandter Verbindungen 
rnit dem Reaktionsverlauf (Abb. 10 und 15). Mit anderen 
Worten: Der photochemisch induzierte Ladungstransfer 
hat einen regulierenden EinfluR auf die Reaktionen zwi- 
schen Elektronendonor- und Elektronenacceptorverbin- 
dungen. Mitunter gelingt es auch hier, durch geeignete 
Wahl des Reaktionsmediums den Ladungstransfer und da- 
rnit die Reaktionsselektivitat zu beeinflussen. 

Zahlreiche Photoreaktionen, bei denen der Ladungs- 
transfer den Reaktionsverlauf entscheidend beeinflufit, 
konnten in diesem Beitrag nicht behandelt werden. Dazu 
gehort das umfangreiche Kapitel der Photochemie von 
Metallkoordinationsverbindungen"-6-"- '9x-z0'1 , und dazu 
gehoren die ausgedehnten Studien zur Solarenergiespei- 
cherung"' (eine jungere Ubersicht wurde beispielsweise 
von Fendler[zo21 zusammengestellt) sowie eine Reihe weite- 
rer organisch-chemischer ReaktionenIh.'41. 

Der Fortschritt in der Photochemie war ohne die wech- 
selseitigen Beziehungen zwischen den einzelnen Diszipli- 
nen der Chemie nicht moglich. Das gilt im besonderen fur 
das Studium der Elektronentransferprozesse, die in vielen 
Bereichen der Chemie eine entscheidende Rolle spielen, 
sei es in biologischen, anorganischen oder organischen Sy- 
stemen, bei thermischen Prozessen oder bei der Anregung 
rnit Licht. Die in den letzten Jahren sprunghaft gestiegene 
Zahl von Veroffentlichungen, die sich rnit Elektronen- 
transferprozessen befassen, ist weniger als ein Zeichen fur 
eine kurzlebige Modeerscheinung, sondern mehr als ein 
Indiz fur die gewachsene Aufmerksamkeit des Chemikers 

gegeniiber dieser Fragestellung zu werten. Die Entwick- 
lung verfeinerter Analysenmethoden, die Erforschung so 
grundlegender Fragen wie der Anwendbarkeit der Marcus- 
Theorie oder von Wellers empirischer Beziehung auf die 
Kinetik des Elektronentransfers und die Synthesebemu- 
hungen der praparativ orientierten Chemiker werden die- 
sem Gebiet auch in Zukunft wichtige Impulse geben. 

Die hier referierten eigenen Arbeiten waren nur durch den 
engagierten Einsatz meiner Mitarbeiter Karl Buchkremer, 
Christel Dittmer, Dr. Joachim Gersdorf. Jiirgen Mertes. Gi- 
sela Trampe und Gabi Weber sowie durch die sehr gute Ko- 
operation mit Kollegen aus anderen Bereichen moglich. Ein 
besonderer Dank gilt H. Corner und S .  Steenken (Max- 
Planck-Institut fur  Strahlenchemie, Miilheim a .  d .  Ruhr) fur 
die Hiye bei den grundlegenden transientenanalytischen 
Studien und Dr. J .  Runsink (Technische Hochschule Aachen) 
f i r  seine Hiye bei den NMR-Analysen. Der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie sei fur die groJziigige Unterstiitzung gedankt sowie den 
Firmen Bayer und BASF f u r  Materialspenden. 
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