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Das Licht der Sonne kann in der Photo- Uberlegungen zur Konzeption von mit lungspotential der solaren Photochemie 
chemie direkt zur Veranderung chemi- Sonnenlicht betriebenen Photoreakto- dargelegt. Die solare Photochemie ist 
scher Strukturen genutzt werden. Die ren (kurz: solare Photoreaktoren) wer- nach unserer Ansicht eine Technik, die 
spektrale Photonenverteilung der Sonne den deren Realisierung in einer ersten wegen des photochemischen Synthese- 
sowie die Diskontinuitat der Einstrah- Pilotanlage auf der Platafoma Solar de potentials, der Abfallvermeidung und 
lung durch den Tag-Nacht-Rhythmus Almeria in Sudspanien sowie andere der direkten Nutzung der Sonne als 
und das Wetter sind Randparameter. an Aktivitaten in diesem Bereich zusam- Primarenergiequelle (in diesem Fall 
denen sich eine technische Nutzung ori- menfassend dargestellt. An den experi- eigentlich als Reaktionspartner) einen 
entieren muW. Ausgehend von der Be- mentellen Daten photochemischer Ver- Beitrag zur Chemie der Zukunft leisten 
schreibung des photochemischen Poten- suche im TechnikumsmaBstab werden konnte. 
tials der Sonne und grundsatzlicher Moglichkeiten, Grenzen und Entwick- 

1. Einleitung 

In Photoreaktionen, d. h. einer der elektronischen Anregung 
eines Eduktmolekuls nachgeordneten chemischen Reaktion, ist 
Licht als chemisches Reagens zu verstehen. Das Licht mu13 da- 
fur nicht nur eine qualitative Anforderung erfiillen -~ seine Wel- 
lenlange muD vom Eduktmolekul absorbiert werden konnen -, 
es mu0 fur Einquantenprozesse auch in molaren Mengen ver- 
fugbar sein. Die Effzienz einer photochemischen Reaktion, die 
Quantenausbeute, ist das Verhiiltnis der Produktmenge in mol 
zur eingestrahlten und absorbierten Photonenmenge (1 Ein- 
stein = 1 mol Photonen). Bei photokatalysierten Kettenreaktio- 
nen kann die Quantenausbeute deutlich grol3er als 1 sein. Im 
folgenden ist das Interesse auf Einquantenprozesse, also Reak- 
tionen mit Quantenausbeuten 11, gerichtet. Fur diese ist die 
quantitative Bereitstellung des Reagens Licht eine notwendige 
Voraussetzung. Dieses Reagens ist von bemerkenswerter Reak- 
tivitat und Selektivitat. Es lassen sich Veranderungen erzielen, 
die mit Grundzustandsreaktionen nicht oder nur in mehrstufi- 
gen Prozessen erreichbar sind. Die Photochemie ist in der Lage, 
unter okonomischen und okologischen Gesichtspunkten wert- 
volle Beitrage zur Synthese hochveredelter Produkte zu leisten. 

Der normale Weg zu kunstlichem Licht geht von chemischer 
Energie (bevorzugt Kohle und 01) oder Kernenergie aus, die in 
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elektrische Energie und dann in Licht umgewandelt werden. 
Dies ist mit einer Gesamteffzienz von bestenfalls 9 % moglich 
und hat bei den fossilen Energietragern eine hohe Kohlendioxid- 
emission und bei der Verwendung von Kernenergie das Problem 
der Entsorgung ausgebrannter Kernbrennstoffe und ausgedien- 
ter kerntechnischer Anlagen als Begleiterscheinungen. 

Als Alternative bietet sich die Nutzung solarer Photonen an. 
Hier kann die nahezu unbegrenzt vorhandene Primarenergie 
direkt in einen chemischen ProzeD eingekoppelt werden. Das 
von der Sonne gelieferte Strahlungsangebot wird durch den 
Tag-Nacht-Rhythmus und das Wetter beeinflufit und ist deshalb 
diskontinuierlich. Dies ist fur die ProzeDauslegung und die Wahl 
des Produktionsstandortes nach geographischen und klimati- 
schen Aspekten von entscheidender Bedeutung. Dabei sollte ein 
derartiger Produktionsstandort nicht nur solare Photochemie 
ermoglichen, sondern die gesamte periphere Energie fur vor- 
oder nachgeschaltete Reaktions- und Aufarbeitungsschritte lie- 
fern. Die Moghchkeiten zur technischen Nutzung der Sonnen- 
strahlung lassen sich, bei flieBenden Ubergangen, in einen ther- 
mischen und einen photonischen Ast gliedern (Abb. 1). Die 
thermalisierte Sonnenstrahlung kann entweder direkt genutzt 
werden, als Stichworte seien Wasserentsalzung und solarthermi- 
sche Chemie[l] genannt, oder zur Stromproduktion eingesetzt 
werden"'. Wegen der Bedeutung in der Forschung und fur tech- 
nische Anwendungen ist die Bereitstellung von solarem Wasser- 
stoffr3] gesondert zu nennen. Die Methoden zu seiner Erzeu- 
gung reichen von rein thermischer Wasserspaltung uber 
solarelektrochemische Prozesse bis zu photokatalytischen Ver- 
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Abb. 1. Die Sonnenstrahlung kann sowohl zur Gewinnung von Energie genutzt als 
auch im Falle der Photochemie direkl in einen ProduktionsprozeB eiugekoppelt 
werden. Uber eine game Reihe von Techniken ist das Konzept eines energieautar- 
ken, solaren Industriestaudortes realisierbar. 

PdhrenL4'. Wasserstoff kann als Energietrager und als Chemie- 
rohstoff eingesetzt werden. Ein weiterer wichtiger Zweig der 
technischen Nutzung der Sonnenstrahlung ist die Photovol- 
taikC5]. Dabei wird durch Photonen eine Ladungstrennung er- 
reicht (photoelektrischer Effekt) , die dann als elektrische Ener- 
gie genutzt werden kann. Die solare Photochemie IaBt sich in 
zwei Bereiche unterteilen: die solare Detoxifizierungr6] von 
stark Halogenkohlenwasserstoff-angcrcichertcn Industrieab- 
wassern und die Aufarbeitung pestizidbelasteten Grundwassers 
zur Trinkwassergewinnung sowie die solare photochemische 
Synthese von Feinchemikalien. Dieser Bericht 1st auf den letzt- 
genannten Aspekt begrenzt. 

2. Ein kurzer Blick zuriick 

Die Anfange der organischen Photochemie bis zu den ersten 
systematischen Arbeiten von Ciamician und Silber sind von 
Roth"] zusammenfassend dargelegt worden. Zu Anfang dieses 
Jahrhunderts war die Photochemie eng mit der Nutzung der 
Sonne als Strahlungsquelle verbunden. Es sei hier nur auf die 
Versuche im Ciamicianschen Laboratorium auf dein Dach des 

Chemiegebaudcs in Bologna hingewiesenr7]. Es war ebenfalls 
Ciamician, der in einem 1912 in New York gehaltenen Vortrag 
iiber ,,The Photochemistry of the Future"@] in geradezu visio- 
narer Weise sein Bild dieser Zukunft zeichnete, das heute an 
Aktualitat sicherlich gewonnen hat: 

,,On arid lands there will spring up industrial colonies without 
smoke and without smokestackes, forests of glass tubes will 
extend over the plains and glass buildings will rise every- 
where; inside of these will take place the photochemical pro- 
cesses that hitherto have been the guarded secret of the plants, 
but that will have been mastered by human industry which 
will know how to make them bear even more abundant fruit 
than nature, for nature is not in hurry and mankind IS." 

Als Emigrant aus dem nationalsoziafistischen Deutschland 
erhielt Alexander Schonberg 1937 einen Ruf an die Ain-Shams- 
Universitat von Kairo. Hier fand er naturgemal3 besonders 
giinstige Bedingungen fur die Untersuchung photochemischer 
Reaktionen im Sonnenlicht. Wegen dieser Versuche hat er als 
Pionier der praparativen Photocheiniergl allgemeine Anerken- 
nung gefunden. 

Ein erster Meilenstein in der solaren Photochemie war 1943 
die Synthese des Anthelminthicums Ascaridol durch Schenck 
et al.['o]. Nach dem Ende des meiten Weltkrieges hatte Schenck 

Abb. 2.  Gunther Otto Schenck vor seiner Pilotanlage zur Produktion von Ascaridol 
in Ziegelhausen, heute ein Ortsteil von Heidelberg [ i l l .  
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in Ziegelhausen bei Heidelberg mit Unterstutzung durch den 
Marshall-Plan eine erste solarchemische Produktionspilotanla- 
ge zur Synthese von Ascaridol errichtet (Abb. 2)[“]. Die Anlage 
besticht durch Improvisation und Einfachheit. Durch einfache 
Slureballons, in denen sich a-Terpinen in Ethanol und Chloro- 
phyll aus Brennesselbliittern als Sensibilisator befanden, wurde 

Luft geleitet. Mit Son- 
nenlicht und Chloro- 
phyll wurde aus Luft- 
sauerstoff Singulett- 

“021  Sauerstoff erzeugt, der 

hv (Sonne) - 
a-Terpinen Asc.ridol die Photooxygenierung 

von a-Terpinen zu As- 
nen LU Ascaridol [101. caridol bewirkte (Sche- 

ma 1). Die Diskussion, 
ob ein Sensibilisator- 

Sauerstoff-Komplex, von Schenck et a\.[’21 favorisiert, oder Sin- 
gulett-Sauerstoff, ursprunglich von Kautsky et aI.[l3’ vorge- 
schlagen, das oxidierende Reagens 1st. konnte 1964 durch Foote 
et al.[’4] zugunsten des letzteren entschieden werden. 

Obwohl die Weiterentwicklung der Schenckschen Anlage 
technisch miiglich war, geriet die solarchemische Produktioii in 
der Folgezeit wieder in Vergessenheit, da Ascaridol wegen seiner 
erheblichen Nebenwirkungen nicht mehr pharmakologisch ver- 
wendet wurde. 

Die Entwicklung von leistungsfxhigen Lampen, besonders 
den Quecksilberniederdruck- und -hochdrucklampen, und 
schliel3lich von Lasern ermoglichte die Verlegung photochemi- 
scher Versuchsanlagen vom Dach ins Laboratorium. Die Photo- 
chemie wurde eine fundierte wissenschaftliche Domlne, die ei- 
nen erheblichen Beitrag zum Verstiindnis von Reaktionsme- 
chanismen und Stereochemie sowie zu spektroskopischen Un- 
tersuchungen von Elementarschritten und deren Kinetik gelei- 
stet hat. Hier sei, weil herausragend, lediglich auf die 1967 mit 
dem Nobel-Preis ausgezeichneten Arbeiten von Norrish und 
Porter” zur Photochemie von Radikalen in der Gasphase hin- 
gewiesen. Daruber hinaus hat die Photochemie das Methoden- 
spektrum der praparativen Chemie enveitert. 

Bemerkenswerterweise blieb trotz wissenschaftlicher Erfolge 
und Einsichten auf dem Gebiet der Photochemie ihre intensive 
Nutzung bei der industriellen Produktion von chemischen Ver- 
bindungen aus. Grunde dafur waren und sind zum einen die 
hohen Kosten (Strom, begrenzte Lampenstandzeiten) fur mola- 
re Mengen an Photonen, wie sie fur Einquantenprozesse not- 
wendig sind und bei grol3en Produktionsmengen aufgebracht 
werden mussen (siehe Einleitung), zum anderen kann fur Photo- 
reaktionen nicht auf herkommliche chemische Reaktortechnik 
zuruckgegriffen werden. Die Wechselwirkung zwischen Licht- 
feld und Materie bedingt andere verfahrenstechnische Losun- 
gen (siehe Abschnitt 5) .  

Als Folge der ersten Olkrise in den siebziger Jahren ist auch 
die Forschung zur Nutzung der Sonne als Energiequelle wieder- 
entdeckt und intensiviert worden. Dabei wurden photochemi- 
sche, reversible Sonnenenergiespeicher[161 und Techniken zur 
solaren Wasserst~f‘fgewinnung~~~ untersucht. Mit photoche- 
mischen Energiespeichern konnen durchaus akzeptable Kapazi- 
taten erreicht werden. fur technische Systeme ist jedoch im allge- 
meinen die Zahl der Speichercyclen nicht ausreichend hoch*18]. 
Daher sind dicse Ansatze nie uber Laboruntersuchungen hin- 

Schcma 1 ,  Photooxygenierung von a-Terpi- 

ausgekommen. Fur anorganische reversible Energiespeicher 
fand man allerdings gunstigere Voraussetmngen. An dieser Stel- 
le sei auf Magnesium-Magnesiumhydrid-Systeme verwiesen, de- 
ren Anwendbarkeit Gegenstand aktueller Untersuchungen 
istrl’]. Zur solaren Gewinnung von Wasserstoff aus Wasser wird 
aul3er an der Elektrolyse intensiv an der photokatalytischen 
Wasserspaltung gearbeitet. Mit Rutheniumkomplexen als 
Photoredoxkatalysatoren wird ein Solarreaktor beschrie- 
benlZo1. Einer technischen Realisierung steht aber die unzu- 
reichende Dauerstabilitat der Systeme entgegen. 

Seit Ende der achtziger Jahre ist im Zuge des gestiegenen 
Okologiestandards die solare Detoxifizierung halogenierter 
Kohlenwasserstoffe insbesondere unter Titandioxidkatalyse 
Ziel intensiver Forschung und in jiingster Zeit auch Gegenstand 
solarer Feldversuche[‘]. Seit Anfang der neunziger Jahre laufen, 
anknupfend an die alten Erfahrungen der solaren Photochemie, 
Experimente zur Verwenduiig der Sonnenstrahlung zur Syn- 
these von Feinchemikalien. 

3. Qualitat und Quantitat solarer Photonenstrome 

Das Sonnenlicht trifft auf die Erdatmosphare im Mittel 
mit einer Intensitat ( = Solarkonstante[”]) von 1367 Wm-’ 
(Standardabweichung & 1.6 Wm-’, groBte Abweichung 
- + 7 Wm-’). Bei seinem Weg durch die Atmosphare wird es in 
seiner Intensitiit und spektralen Verteilung verandert (fur eine 
umfassende Darstellung zur Sonneneinstrahlung siehe Lit.t21a1). 
In Abbildung 3 sind die extraterrestrische spektrale Einstrah- 
lung und die spektrale Einstrahlung auf der Plataforma Solar de 
Almeria (PSA, 37.1” nordliche Breite, 500 m uber normal Null) 
am 28. September 1992 um 12: 00 Solarzeit (d. h. die Some steht 
im Zenit) gegenubergestellt. 
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Abb. 3. Extraterrestrische spektrale solare Einstrahlung I,,, und spektrale solare 
Einstrahlung I,,, auT der PSA am 28. September 1992 (&>: spektrale Bestrahlungs- 
starke). Die spektrale Verteilung auf der PSA ist mit I = 0.26 cm NTP, a = 0.7, 

= 0.09 und (11 = 3 cm berechnet worden. (Es ist I der Ozongehalt in cm NTP 
(Normale lemperature and pressure), 8 der Triibheitskoeffizient nach Angstrom, a 
der Wellenlangenexponent und 111 die Gesamthohe an Wasserdampf in einer vertika- 
len Luftsiiule, umgerechnet auf kondensiertes Wasser in cm.) 1. = 700 nm als flieflen- 
de Grenze fur elektronische Anregungen ist durch einen senkrechten Strich verdeut- 
licht. 

Von der extraterrestrischen Intensitat von 1367 Wm-2 ver- 
bleiben fur das angegebene Beispiel als direkte Einstrahlung 
892 Wm-’. Fur 1. < 300 nm stehen terrestrisch nahezu keine 
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Sonnenphotonen zur Verfiigung. Fur photochemische Zwecke 
ist lediglich der Bereich bis 700 nm von Interesse, da Photonen 
geringerer Energie im allgemeinen nicht fur photochemische 
Umsetzungen verwendbar sind. Auf den photochemisch interes- 
santen Bereich (bis 700nm) entfielen am Beispieltag auf der 
PSA 46% der eingestrahlten 892 Wm-'. Bei klarem Wetter, wie 
am Beispieltag, verschiebt sich die prozentuale Aufteilung m i -  
schen sichtbarer und infraroter Einstrahlung beim Durchgang 
durch die Atmosphare kaum. Bei trubem Wetter ist sie zugun- 
sten der infraroten Einstrahlung verschoben. 

Die Abschwachung der extraterrestrischen Einstrahlung Zonl, 
durch die Atmosphare 1aBt sich mit Gleichung (a) beschreiben, 

(4 
in der Ibl die direkte Einstrahlung auf eine horizontale Oberfla- 
che, 0 der Zenitwinkel und ax die spektrale Durchlassigkeit der 
Atmosphare sind. Fur dreidimensional der Sonne nachgefuhrte 
Fllchen vereinfacht sich der Ausdruck zu Gleichung (b) rnit Ink 

Iba = 1~ cos (01 ah 

&a = Ionn. Za (b) 

als der direkten Einstrahlung im rechten Winkel (normal) zur 
bestrahken Flache. 

Die spektrale Durchlassigkeit zA der Atmosphare setzt sich 
aus einer Reihe von Durchlassigkeitskoefftzienten zusammen 
[GI. (c)], rnit a, als dem Durchlassigkeitskoeffizienten fur die 

Za = %A %A Zga z ~ d  (c) 

molekulare (Rayleigh-) Streuung, zax als dem der Aerosole 
(Streuung und Absorption), sol, als dem von Ozon (Absorp- 
tion), T~;, als dem der Gase (Absorption durch CO,, O,, N,, 
N,O, CO, CH,.. .) und aWaA als dem des Wasserdampfes (Ab- 
sorption). Fur Lichtverluste im photochemisch relevanten Be- 
reich bis 700 nm sind nur die ersten drei Koeffizienten von Be- 
deutung. Da in den Koeffizienten der molekularen Streuung, 
arAr die Wellenlange des gestreuten Lichts mit der vierten Potenz 
eingeht (Rayleigh-Streuung) , resultiert fur die kurzen Wellen- 
langen eine starkere Abschwlchung. Dies fiihrt zu einem hohe- 
Ten Anteil kurzwelliger diffuser Strahlung. Fur das Ausblenden 
von Wellenlangen unterhalb 300 nm sorgt die Absorption durch 
die Ozonschicht. Diese Zusammenhange sind in Abbildung 4 
fur die PSA am 28. September 1992 wiedergegeben. 
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Abb. 4. Zusammensetzung der Globalstrahlung aus direkter horizontaler Einstrah- 
lung, Rayleigh-Streulicht und Aerosol-Streulicht in Abhangigkeit von der Wellen- 
lange am 28. September 1992, einem klaren Tag, auf der PSA. Bei klarem Wetter 
konnen weitere Quellen diffuser Strahlung vernachlassigt werden. 

Der Vergleich von direkter normaler und globaler horizonta- 
ler Einstrahlung fur die Gesamteinstrahlung und fur den UV- 
Bereich (bis 38.5 nm) ergibt deutliche Unterschiede (Abb. 5 ) .  

7 9 11 13 15 17 19 
M E 2  [hl - 

Abb. 5 .  Direkte normale und globale horizontale Einstrahlung auf der PSA am 
28. September 1992 im Tagesverlauf (MEZ = mitteleuropiische Zeit, E, = Be- 
strahlungsstarke). Als dicke Linien sind die direkte und die globale Gesamteinstrah- 
lung eingezeichnet. Die jeweiligen UV-Einstrahlungen bis 385 nm sind in dunner 
Linie angegeben. Durch den Gffnungswinkel des MeSgerates (etwa 5 " ;  die Sonne ist 
unter einem offnungswinkel von 0.52 zu sehen) wird von dem hohen Anteil an 
UV-Streulicht (siehe Abb. 4). das bei klarem Wetter nur minimal abgelenkt wird, 
sogenannte circumsolare Strahlung, ein groDer Teil mit erfaSt. Deshalb ist die be- 
rechnete direkte UV-Einstrahlung zusatzlich in danner Link eingezeichnet. Zur 
Verdnschaulichung von Standorteinflussen ist ein unter der Annahme gleicher 
Wetterbedingungen ( I  = 0.26 cm NTP, a = 0.7, fi = 0.09 und o = 3 em, siehe Le- 
gende zu Abb. 3) fur Aachen berechnetcr Verlauf der direkten UV- und der Gesamt- 
einstrdhiung rnit angegeben. Der UV-Anteil ist durch Wetter und Standort deutlich 
stiirker beeinflufit. 

Wahrend beziiglich der Gesamteinstrahlung und auch beziiglich 
des Bereiches bis 700 nm (dicke Linien) die direkte normale 
Einstrahlung uber den gesamten Tag deutlich intensiver ist, 
sind im UV-Bereich (diinne Linien) die Intensitaten von 
direkter und globaler Einstrahlung nahezu identisch. Die Inten- 
sitat der direkten W-Strahlung ist in besonderem MaDe vom 
Standort abhangig. Zur Veranschaulichung der Standort- 
unterschiede ist in Abbildung 5 zusatzlich sowohl fur die 
Gesamteinstrahlung als auch fur den UV-Bereich der fur iden- 
tische Wetterdaten berechnete Verlauf der direkten normalen 
Einstrahlung fur Aachen (51.8" nordliche Breite, 180 m uber 
normal Null) rnit aufgenommen. Die verwendeten, quali- 
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Abb. 6 .  Extraterrestrische und direkte moldre Einstrahlung auf der PSA am 
28. September 1992. 
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tativ hochwertigen Wetterdaten sind fur Aachen eigentlich un- 
typisch, da die Luft dort durch klimatische und Zivilisations- 
einfliisse truber ist. 

Neben der Qualitat des Sonnenspektrums und seiner Veran- 
derung ist fur die solare Photoehemie die spektrale Verteilung 
der zur Verfiigung stehenden Photonen von Bedeutung. Dazu ist 
in Abbildung 6 die Sonneneinstrahlung aus Abbildung 3 in die 
molare Einstrahlung Epl umgerechnet worden. In Tabellc 1 sind 

Tabelle 1. Integration der molaren Einstrahlung aus Abbildung 6 bis LU mehrcrcn 
Endwellenlingen. 

molare Einstrahlung 
[mol (hr) m-* h-  '1 

330 
400 
500 
600 
700 

0.03 
0.38 
1.97 
4.21 
6.65 

die am PSA-Standort bis zu bestimmten Wellenlangen verfug- 
baren molaren Einstrahlungen zusammengestellt. Bis zur pho- 
tochemisch maximal nutzbaren Wellenlange von 700 nm stan- 
den mittags (PSA, 28. September 1992) 6.65 mol (hvj m-'h-' 
zur Verfiigung. 

Die direkte normale Sonneneinstrahlung wurde rnit Pyrrhe- 
liometern und die globale horizontale rnit Pyranometern gemes- 
sent2']. Mit Glasfiltern kann der Spektralbereich der Messung 
eingeengt werden. Um aus den MeDwerten auf spektrale mola- 
re Verteilungen schlieDen zu konnen, ist eine Berechnung auf 
der Basis der in Gleichung (c) aufgefiihrten spektralen Durch- 
Iassigkeiten erforderlich. Aus Datum, Uhrzeit, geographi- 
schem Standort und Wetterdaten[""] kann unter Abgleich mit 
den MeDwerten fur die direkte normale Einstrahlung[221 mit 
guter Genauigkeit die spektrale Verteilung der Sonnenein- 
strahlung berechnet werden (in den Abbildungen, fur die be- 
rechnete EinstrahlungsverlHufe verwendet wurden, sind die 
dabei eingesetzten Wetterdaten in den Legenden zusatzlich 
angegebenj. 

4. Die Photonenausbeute bei der solaren 
photochemischen Feinchemikaliensynthese 

Die Umwandlung der von einer Lichtquelle bereitgestellten 
Photonenmenge durch eine Photoreaktion in ein Produkt wird 
durch Verluste im Photoreaktor und im photochemischen Sy- 
stem beeintrachtigt. Die Photoreaktoreffektivitat qpR ist der An- 
teil an bereitgestellter Photonenmenge, der in den Reaktions- 
raum gelangt. Der EinfluB des photochemischen Systems wird 
separiert in die Absorptionsausbeute qabs und die Produktquan- 
tenausbeute QR. Die Absorptionsausbeute qabs ist der Anteil an 
in den Reaktionsraum gelangten Photonen, der durch das pho- 
tochemische System absorbiert wird. Die Produktquantenaus- 
beute QR ist definiert als der Anteil an absorbierten Photonen, 
der zur gewunschten Reaktion fuhrt. Das Emissionsspektrum 
der Lichtquelle und die Wellenlangenabhangigkeit der einzelnen 

Faktoren ist bei der Ermittlung der Gesamtphotonenausbeute 
qg zu beriicksichtigen. Es gilt Gleichung (d), wobei n,(A) die 

Photonenmenge und nB die Produktmenge ist. Bei der Produkt- 
quantenausbeute ist neben der Wellenlangenabhangigkeit vor 
allem auch die Umsatzabhangigkeit zu beriicksichtigen. 

Fur die Berechnung der Gesamtphotonenausbeute kann ent- 
weder das photochemische System mit seiner individuellen 
Grenzwellenlange Bezugspunkt fur die maximale Wellenlan- 
ge der zu berucksichtigenden Photonen sein oder aber die Licht- 
quelle - hier die Sonne - mit ihrem Emissionsspektrum. Die 
Gesamtphotonenausbeute liefert dann zusltzlich ein Ma6 fur 
die Nutzung dieses Emissionsspektrums. 

Bei der Sonne als Lichtquelle ist es sinnvoll, zur Berechnung 
der Gesamtphotonenausbeute lediglich Photonen mit einer Wel- 
lenlange bis 700 nm zu berucksichtigen. Letztere wird als solar- 
chemischc Grenzwellenlinge bezeichnet : 1, = solarchemische 
Grenzwellenlange = 700 nm. Dies ist sinnvoll, da, wie bereits 
erwahnt, elektronische Anregung im allgemeinen nur rnit Licht 
kiirzerer Wellenlange erfolgt. 

Der Begriff solare Photonenausbeute bezieht sich im folgen- 
den auf die Nutzung des solaren Photonenspektrums bis 
700 nm, begrenzt durch die Effizienzfaktoren des verwendeten 
Solarreaktors und des untersuchten photochemischen Systems. 
Entgegen der Definition in Gleichung (d) wird nicht die Pro- 
duktbildung, sondern der Umsatz als Ma0 fur die molare Pro- 
duktion verwendet. Die Chemoselektivitat der beschriebenen 
Reaktionen ist nahezu vollstandig. 

5. Solarreaktoren 

Bei der Verwendung von Flachenreaktoren wie in der 
Schenckschen Pilotanlage (siehe Abb. 2) wird das Licht direkt 
durch das photochemische Reaktionssystem ohne vorherige 
Konzentrierung absorbiert. Die Schencksche Anlage war dabei 
bezuglich Glasmaterial und Reaktorform ein Zugestiindnis an 
das nach dem Krieg Machbare und hinsichtlich der Idchtaus- 
beute nicht optimiert. Der Vorteil eines derartigen Aufbaus 
liegt in der Moglichkeit, sowohl direkte als auch diffuse 
Strahlung zu nutzen. Dem steht. wegen der Strahlungsintensitat 
der Sonne als limitierendem Faktor eine niedrige Raum-Zeit- 
Ausbeute und ein groBer Bedarf an ,,optischen Fenstern" 
gegenuber . 

Lichtkonzentrierende Reaktoren dagegen ermoglichen eine 
deutliche Verkleinerung der Flache der optischen Fenster und 
eine hohere Raum-Zeit-Ausbeute. Ein Nachteil konzentrieren- 
der Reaktoren liegt darin, daB lediglich der direkte Anteil der 
Gesamtstrahlung konzentriert werden kann. Ein weiterer Licht- 
verlust ergibt sich aus dem Effizienzfaktor des Konzentrators. 

Aus den Forschungsprojekten zur thermischen Nutzung der 
Sonne stehen eine Reihe von Konzentratorsystemen zur Verfii- 
gungL2a, 'Ib1. Zweidimensional nachfiihrbare, linienfokussieren- 
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de Parabolspiegelrinnen (Abb. 7) sind das einzige System, das in 
Kalifornien bisher zur Stromproduktion kommerziell genutzt 

Abb. 7. Linienfokussie- 
rende Parabolrinnen. Un- 
ten eine zweidimensional 
dem Sonnenstand nach- 
fuhrbare Rinne, oben ein 
Helioman-Modul der Fir- 
ma MAN [24, das drei- 
dimensional nachfiihrbar 
ist. Es ist mit vier Parahol- 
rinnen ausgestattet und 
hat, bei einer maximalen 
Hohc von 5.3111, cine 
Breite von 8 m. 

wird. Anstelle des bei der Nutzung der Sonne zur Energiegewin- 
nung in der Brennlinie dieser Parabolspiegelrinnen erhitzten 
Thermools kann fur photochemische Reaktionen die Reak- 
tionslosung in einem in der Brennlinie liegenden Ghsrohr be- 
strahlt werden. Mit diesem Konzentrierungssystem lassen sich 
in der Praxis K~nzentrierungsgrade[~~~ von etwa 100 Sonnen 
erreichen. Fur diesen Typ von Konzentratoren spricht die tech- 
nisch einfache Realisierbarkeit. 

Eine wesentlich hahere Konzentrierung der Sonnenstrahlung 
ist mit Heliostalenfeldern oder Parabolspiegeln (Abb. 8) er- 

Heliostatenfeld 

Ahb. 8. Konzentrierungs- 
systeme: Ohen ein Para- 
bolspiegel. Vor dem Re- 
ceiver zur thermischen 
Nutzung der Sonnen- 
strahlung ist cin Photo- 
reaktor eingezeichnct. Bei 
Reaktionen, die lcdiglich 
den UV-Anteil der Strah- 
lung nutzen, verhleiht aus- 
reichend Energie fur eine 
nachgeordnete thermische 
Nutzung. Unten ein He- 
liostatenfeld. Durch die 
Spiegel, Heliostaten, wird 
die Sonnenstrahlung auf 
einen Turn1 konzentriert. 
auf dem sich ein solarer 
photochemischer Reaktor 
befindet. An einem Teiler- 
spiegel wird die langwelli- 
ge Strahlung reflektiei-t 
uridmr Erhahung der Ge- 
samteftizieni der Anlage 
therinisch genutzt. 

reichbar. Da rnit dem Konzentrierungsgrad auch der Winneein- 
trag in die Reaktionslosung stcigt, begrenzen die Temperatur- 

anspruche einer individuellen Photoreaktion und die Moglich- 
keiten, diese durch technische Mafinahmen zu kontrollieren, die 
Konzentrierung der Sonnenstrahlung. Das durch die Reaktions- 
losung absorbierte Licht wird letztlich weitgehend thermalisiert. 
Die Reaktionsenthalpie ist im Vergleich zur Energie der photo- 
chemischen Anregung meist klein. Das Aufheizen Ialjt sich da- 
durch begrenzen, da13 man die Transmission der von der Reak- 
tionslosung nicht absorbierten Strahlung durch den Reaktor 
ermoglicht oder Strahlung mit Wellenlangen oberhalb der 
Grenzwellenlange der photochemischen Keaktion durch Ein- 
satz eines Teilerspiegels (kurzwelliges Licht tritt ungehin- 
dert hindurch, langwelliges Licht wird reflektiert) erst gar 
nicht in die Reaktionslosung eintreten 15ljt. F<ir solche Reak- 
tortypen (Abb. 8 unten) liegt noch keine praktische Erfah- 
rung vor. 

Besondere Probleme werfen Reaktionen auf, die kurzwelliges 
Sonnenlicht, etwa unterhalb 450 nm, benotigen. Hier ist man 
fur hohc Raum-Zeit-Ausbeuten in besonderem MaBe auf die 
Konxentrierung angewiesen. Dabei ist zunichst die Standort- 
wahl wichtig. Da kurzwelliges Licht leicht streut und, wetterab- 
hangig, mcist nur rnit geringen Streuwinkeln abgelenkt wird, 
kann bei entsprechendcr Auslcgung des Offnungswinkel des 
konzentrierenden Systems ein groBer Teil dieser circumsolaren 
Strahlung erfaljt werden (siehe auch Abb. 5 ) .  

Der Nutzung solaren UV-Lichts mag man entgegenhalten, 
dalj es sich lediglich um einen kleinen Teil handelt, der auch rnit 
der Sonne als primarer Energiequelle besser iiber den Weg Son- 
ne + Strom + UV-Kunstlicht bereitzustellen ist. Die Erzeu- 
Sung von UV-Licht auf diesem Wege ist rnit einer Effizienz von 
etwa 3% moglich (Sonne -+ Strom (2.B. Photovoltaik) 10%; 
Strom + Kunstlicht 30 YO.). Solares UV-Licht (bis 400 nm) 
macht extraterrestrisch 8 YO der eingestrahlten Energie aus. Ter- 
restrisch verschiebt sich die Gewichtung fur sehr gute Standorte 
(aquatorial, Hochlage, klare Luft) auf etwa 5 YO der direkten 
Sonneneinstrahlung. Allein diese Abschiitzung rechtfertigt 
schon Untersuchungen zur Nutzung solarer UV-Strahlung fur 
photochemische Zwecke. Kann man zusatzlich zur konzentrier- 
ten solaren UV-Strahlung auch noch die durch Photoreaktio- 
nen nicht genutzte sichtbare und 1R-Strahlung nutzen; zum Bei- 
spiel durch einen thermischen Receiver (Abb. 8), ergeben sich 
attraktive solarchemische Systeme. 

Mit einer Beeinflussung der Qualitat photochemischer Reak- 
tionen durch die Konzentrierung der Sonnenstrahlung ist so 
lange nicht zu rechnen, wie Eduktmolekiile keine andersartigen 
Anregungszustande (z.B. durch Zweiphotonenanregung) beset- 
zen, die zu Neben- oder andersartigen Produkten fuhren. Am 
Model1 einer reversiblen photochemischen Reaktion rnit einem 
chemischen Gleichgewicht zwischen Reaktanten und Strahlung 
zeigten Sizmann et al.r251 anhand der Thermodynamik die Be- 
cinfluljbarkeit einer Photoreaktion im Sinne des Massenwir- 
kungsgesetzes auf. Dabei wird das Photon im Sinne des Teil- 
chencharakters als Reaktant in das Massenwirkungsgesetz 
eingebracht. Da photochemische Reaktionen in der Regel weit 
ab von jedem Gleichgewicht ablaufen und dariiber hinaus die 
photochemische Produktbildung im Normalfall irreversibel ist, 
kann der von Sizmann et al. beschriebene EinfluR ausgeschlos- 
sen werden. Die Wahrscheinlichkeit fur Zweiphotonenprozesse 
ist wegen der Notwendigkeit, die Temperatur der Reaktionslo- 
sung unter Kontrolle zu halten, ebenfalls sehr gering. Es ist also 
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zu erwarten, daD proportional zum Strahlungsangebot mehr 
Produkt gebildet wird. 

Fur die neueren solaren photochemischen Feldexperimente 
sind Parabolspiegelrinnen verwendet worden. Derzeit wird, ge- 
fordert durch die AG Solar dcs Landes Nordrhein-Westfden, an 
der Entwicklung von Reaktoren fur Versuche mit hoheren, va- 
riablen Konzentrierungsgradcn gearbeitet. Erste Tests sind fur 
1995 am HochfluRdichte-Sonnenofen der AG Solar in Koln- 
Porz auf dem Gelande der Deutschen Forschungsanstalt fur 
Luft- und Raumfahrt e.V. (DLR) geplant, der seit Mitte 1994 in 
Betrieb genommen ist. 

5.1. Die Solarreaktoren am Max-Planck-Institut in 
Miilheim an der Ruhr 

Die Solarreaktorcn des Max-Planck-Instituts (MPT) fur 
Strahlenchemie in Mulheim werden auf dem Dach des Instituts- 
gebaudes betrieben (Abb. 9). Es sind zwei Reaktortypen ent- 

Ahh. 9. Solarreaktoranlage auf dem Dach des MPI in Mulhcim 

wickelt worden, eine ein- und eine zweiachsige Ausfiihrung[261. 
Das Kernstuck der Reaktoren ist ein linienfokussierender Kon- 
zentrator, der von der Firma HTC Solar (Lorrach) cntwickelt 
und am MPI zum Aufbau eines entsprechenden Reaktors einge- 
setzt w ~ r d e [ ~ ~ ~ .  Als Rcflektor dient eine auf eine Aluminium- 
kammer aufgespannte, aluminiumbedampfte Hostaflonfolie 
der GroRe 100 x 100 cm. An die Kammer kann Vakuum ange- 
legt und so mit der Folie eine Hrennlinie erzeugt werden. Durch 
analoges gezieltes Defokussicren wird in der Reaktionslosung 
die Temperatur unter Kontrolle gehalten. In der Brennlinie be- 
findet sich ein Quarzrohr mit einer Lange von 100 cm und einem 
Durchmesser von 1 cm. Der lheoretisch erreichbare Konzentrie- 
rungsgrad von 100 Sonnen reduziert sich bei Berucksichtigung 
der Effizienzvcrluste im konzentrierenden System in der Praxis 
auf maximal 60. Spiegel und Reaktionsrohr werden der Some 
mit einer photozellengesteuerten Automatik nachgefuhi-t. Aus- 
gehend von einem 2L-VorratsgefaR wird die Losung mit einer 
Fordergeschwindigkeit von 90- 100 Lh-  ' durch das Bestrah- 
lungsrohr gepumpt und gelangt uber einen Kiihlturm mriick in 
das VorratsgefaR. Ohnc Kuhlung wird bei dieser DurchfluRge- 
schwindigkeit und Wasser als Losungsmittel eine maximale Re- 
aktionstemperatur von 35 "C erreicht. 

Dieser Reaktor ist bisher fur photosensi bilisierte Di-n- und 
Oxadi-x-Methanumlagerungen[2s1 (Schema 2) in waBriger mi- 

Schema 2. Di-n- und Oxiidi-~-Methanumlagerungen, ausgeluat durch Sonnenlicht 
1271. 

cellarer Losung genutzt worden. Wasser als Solvens hat den 
Vorteil einer hohen Warmckapazitat. Weiterhin kann ohne 
Schutzgas gearbeitet werden. In den Micellen, in denen die pho- 
tochemische Reaktion ablauft, ist die Sauerstoffkonzentration 
offensichtlich sehr gering. 

5.2. Das SOLARIS-Experiment 

Das SOLARTS-Experiment, d. h. der Versuch einer solaren 
photochemischen Feinchemikalieiisyiithese, ist auf der Platafor- 
ma Solar de Almena, Spanien, vom Institut fur Organische 
Chemie der Technischen Hochschule Aachen in Kooperation 
mit der DLR Koln durchgefuhrt worden. Die Konzeption und 
der Aufbau des SOLARTS-Reaktors erfolgte maBgeblich durch 
G. Schneider (DLR). Die Versuche fanden in der Zeit vom 
17 Oktober 1991 bis zum 15.Februar 1992 und vom 
18. September 1992 bis zum 25. November 1992 statt. Es wur- 
den drei Photoreaktionen mit unterschiedlichen Grenzwellen- 
langen getestet. Damit sollte das Potential der Sonnenstrahlung 
in den jewciligen Spektralbereichen experimentell erfaDt wer- 
den. Weitere Kriterien, auch der vorgeschalteten Laborarbeiten, 
waren eine e infd ie  experimentelle Handhabung, die Zugang- 
lichkeit der Edukte, die Verwendung toxikologisch moglichst 
unbedenklicher Losungsmittel, einfache Umsatzerfassung (GC) 
und die Verwendbarkeit der Reaktionsprodukte in der Wirk- 
stoffsynthese. 

5.2.1. Der SOLARIS-Reaktor 

Der SOLARIS-Reaktor (Loop) besteht aus dem eigentlichen 
lichtkonzentrierenden System - einem Absorberrohr in der 
Brennlinie eines Parabolspiegels -, einem Versorgungsteil und 
einem Datenerfassungsystem (Abb. 10- 12). Der Versorgungs- 
tell (VorratsgefXi Pumpe, Warmetauscher, Gasdosierung etc) 
befindet sich aul3erhalb des Schwenkbereichs des MAN-Helio- 
man-Moduls unmittelbar neben diesem auf einer Plattform. Der 
Reaktor 1st ein Rlihrenreaktor mil geschlossenein Kreislauf. 
Ausgehend von einem VorratsgefaR wird die Reaktionslosung 
im Kreis gepumpt. Zunachst kommt, an der Stelle hochsten 
Drucks, die Gasdosierung und ein statischer Mischer, dann ver- 
1aRt die Losung die Plattform und wird durch einen Schlauch 
zum Absorberrohreingang geleitet. Dieser befindet sich an der 
Unterseite der Parabolspiegelrinne. Das Absorberrohr liegt in 
der Brennlinie einer der Sonne nachgefiihrten Parabolspiegel- 
rinne. Zur Nachfuhrung sind Spiegel und Absorberrohr auf 
eincm Helioman-Modul[241 befestigt, das eine zweiachsige, 
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Parabolspiegelrinne 
4.5 m x 1.8 rn \ ____. . 7.29 mz leffektiv) 

- Pvrex-Glasr 

" W f  
Zahnraduumue - -  
Is .  55 min-i Gasdoslerung 

Abh. 10. Schematischcr Aufbau des SOLARIS-Reaktors. 

Abh. 11. Im Bild sind rechts (Oaten) das MAN-Helioman-Modul und link? (We- 
sten) die Versorgungsplattform, die durch eine Wellhlechhiitte vor Witterungsein- 
flussen geschiilzt isl. zu sehen. Im Absorherrohr ist deutlich die rote Fdrbe des 
Sensibilisators Rose Bengal zu erkennen. Rechts im Hintergrund ist ein MAN-He- 
lioman-Modul des DetoxiGzierumZsloops x u  sehen. Das Absorberrohr leuchtet wein 
wegen dcr Streuung dcs Titandioxids. 

Abb. 12. Blick in die nach Norden offene Versorgungsplattform. Im Vordergrund 
links ist das VorratsgeWD zu sehen. Im Hintergrund belindet sich der ProzeDkiihler. 
Rechts an der Wand sind der Steuerschrank und die Gasarmaturen mit den drci 
Bomben fur  Stickstoff, Sauerstoff und Ethylen im Vordergrund zu erkcnuen. 

automatische. dreidimensionale Nachfuhrung entsprechend 
dem Sonnenstand ermoglicht. Im Absorberrohr findet die pho- 
tochemische Reaktion statt. An seinem oberen Ende stromt die 
Reaktionslosung in einen Schlauch und wieder zuruck zum Ver- 
sorgungsteil. Hier wird im Warmetauscher die im wesentlichen 
beim Durchgang durch das Absorberrohr aufgenommene War- 
me (thermalisierte Sonnenstrahlung) abgefiihrt. Der Warme- 
tauscher wird uber einen ProzeRkuhler rnit Kiihlmedium ver- 
sorgt. Aus dem Ausgang des Warmetauschers stromt die 

Reaktionslosung in das VorratsgeWB zuriick. Die Reaktionslo- 
sung wird so lange im Kreis gepumpt, bis der gewunschte Um- 
satz erreicht ist. Der Loop hatte ein Mindestbetriebsvolumen 
von 35 L und konnte maximal mit 70 L betrieben werden. Fur 
das Arbeiten mit Sauerstoff und organischen Losungsmitteln 
(Abschnitt 5.2.4) war ein strikter ZundquellenausschluB erfor- 
derlich. 

Die Effzienz des lichtkonzentrierenden Systems wird durch 
den Nachfuhrfehler des Helioman-Moduls, die Reflektivitat der 
Spiegeloberflache und die Transmission des Glasrohrs be- 
stimmt. Die Umrustung des Helioman-Moduls fur solare pho- 
tochemische Experimente wurde von der PSA (J. Blanco, S. 
Malato) analog zur Umrustung von zwolf Helioman-Modulen 
fur einen Loop zur Detoxifizierung von verunreinigtem Was- 
ser [291 ubernommen. Der Helioman hat eine Nachfuhrgenauig- 
keit von 95 %. Als Spiegelflache dient eine Alumuniumfolie. Die 
Reflektivitat dieser F ~ l i e [ ~ ~ ]  ist nicht optimal, sondem ein 
KompromiD zwischen den Kosten einerseits und einem Reak- 
torkonzept, das gemaR den ausgewahlten Testreaktionen Versu- 
che im UV-Bereich zulSRt, andererseits. Die Transmission des 
Absorberrohrs, eines Pyrex-Glasrohrs in der Brennlinie der 
Pardbolspiegelrinne, betragt bei 385 nm 89 %. 

Die Reflektivitat des Spiegels und die Transmission des Ab- 
sorberrohrs sind wellenlangenabhangig. Die entsprechend wel- 
lenlgngenabhangige Photoreaktoreffektivitat qPR(2) ist in Abbil- 
dung 13 wiedergegeben. Fur die Effektivitat des Photoreaktors 

0.7 

0.6 

0.5 
EPi 
10-5 

[mol[hv) 
m-2 s-l 

m- 'I 
0.2 

0.1 

0.0 

400nm 45% 
600nm 59% 
700nm 62% 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 I 

1.0 

0.8 

! 
v 

0.4 

0.2 

0.0 
1 

I[nm] -----c 

Abb. 13. Molare direkte Sonneneinstrahlung (Epl  = n, , ( i )  pro Flache und Zeitein- 
heit) auf der PSA am 28. September 1992 und die durch die Effuienz des SOLARIS- 
Reaktors (qpR(l ) )  verinderte spektrale Einstrahlung (tip&) x EpJ (ohne Beriick- 
sichtigung der Konzentrierung). Im Kasten ist die Effizienz des SOLARIS-Reaktors 
fur verschiedene Spektralbereiche angegeben. Hierbei ist die ahgebildete molare 
Einstrahlung zugrundegelegt. Zur Orientierung ist auDerdem die solarchcmische 
Grenzwellenlinge. senkrechter Strich, eingczcichnet. 

uber den gesamten Spektralbereich bis zur solarchemischen 
Grenzwellenlinge ergibt sich ein Wert von 62%. Im Absorber- 
rohr ist die direkte Sonneneinstrahlung urn etwa den Faktor 20 
Sonnen konzentriert. 

5.2.2. Die Photocycluaddition von Ethylen an z,fl-ungesattigte 
Carbonylverbindungen 

Die acetonsensibilisierte [2 + 2]-Photocy~loaddition[~ ' 1  

(Schema 3) von Ethylen 2 an 5-Alkoxy-5H-furan-2-one 1 ist als 
kurzwelliger Grenzfall einer Photoreaktion mit Sonnenlicht un- 

2100 Angcw. Chcm. 1994,106,2093-2108 



Photocbemie rnit Sonnenlicht AUFSATZE 

Schema 3.  [2 + 21-Photocycloaddition von 2 an 1. R' = (+)-Menthyl; a, RZ = H; 
b, RZ = CH,. 

tersucht worden. Wegen der Verwendung von Aceton zur Sensi- 
bilisierung kann lediglich Licht bis zu einer Grenzwellenlange 
von 330nm fur die Photoreaktion genutzt werden. Auf den 
Einsatz langenvellig absorbierender Sensibilisatoren wurde be- 
wuBt verzichtet. Fiir die Cyclobutane 3b und 3b' aus 2 und dem 
3-Methylfuranon 1 b oder 3a und 3a' aus 2 und dem Furanon 
1 a wird der Einsatz in der Synthesc von Grandisol4, dem Phero- 
mon des Baumwollkapselkafers, bei4ehungsweise dessen Struk- 
turanatogon Demethylgrandisol beschriebenr3*'. Diese Reaktion 
weist m a r  keine hohe Diastereoselektivitat auf, doch die Diaste- 
reomeren lassen sich chromatographisch einfach t r e n n e r ~ ~ ~ ~ ] .  

In der zweiten SOLARIS-Phase ist dieser Reaktionstyp rnit 
dem 5-Ethoxyfuranon 1 d als c@ungesattigtem Keton durchge- 
fuhrt worden, das seinerseits ein Produkt (siehe Abschnitt 5.2.4) 
der ersten SOLARIS-Phase war. Die Reaktion ist in Abbil- 
dung 14 zusammengefal3t. Bei einem Ansatz mit 2.1 mol war 

Abb. 14. Die [2 + 2]-Photocycloaddition von 2 an I d  ist am 25. (links) und am 
28. September 1992 (rechts)mit 2.1 mol(270 g) 1 d i n  Aceton (36L) bei 10°C durch- 
gefiihrt worden. Es ist die Bildung von 3d, nach GC-Analyse, und die direkte 
UV-Einstrahlung his 385 nm fur beide Reaktionstage, die durch einen senkrechten 
Strich getrennt sind. angegeben. Am ersten Versuchstag war die Einstrahlung durch 
Wolkendurchgange stark gestort. Dcr saubere Verlauf der Photoreaktion fiihrt 2u 
zwei diastereomeren Produkten im Verhaltnis 2.6: 1. Die Reaktionslosung wird 
zwischen Eintritt in das und Austritt aus dem Bestrahlungsrohr bei einem Fiirder- 
strom von 20 Lmin-' um etwa 6 K erwarmt (am 28. September bei 30°C Tages- 
hochsttcmperatur, mittags). t = Reaktionszeit. 

nach zwei Bestrahlungstagen ein Umsatz von 23 YO erreicht. Am 
ersten, stark wolkengestorten Tag konnte ein Teilumsatz von 
knapp 6 % und am zweiten Tag, bei klarem, wolkenfreiem Wet- 
ter, ein Teilumsatz von 16.4 % erzielt werden. Die Einstrah- 
lungsverhlltnisse am zweiten Reaktionstag konnen fur Standort 
und Jahreszeit als optimal eingestuft werden. Fur die Bewertung 
der Teilumsatze mussen das fur diese Reaktion ungunstige Spie- 
gelfliche-Reaktionsvolumen-Verhaltnis, die geringe molare 
Sonneneinstrahlung im Spektralbereich bis 330 nm und die in 
diesem Bereich niedrige Photoreaktoreffektivitat von 28 % be- 
rucksichtigt werden, die eine solare Photonenausbeute von gera- 
de einmal 0.1 % zur Folge haben. Die gleiche Reaktion kann rnit 
llngerer Bestrahlungszeit, in einer anderen Jahreszeit oder n i t  
mehr Bestrahlungstagen zu vollstandigem Umsatz gefiihrt wer- 
den. Die solare Photonenausbeute kann insbesondere durch ei- 
ne Reaktoroptimierung bezuglich Glasmaterial und Spiegelma- 
terial noch verbessert werden. 

5.2.3. Die Paternd-Biichi-Reaktion 

Die photoinduzierte [2 + 21-Photocycloaddition von Olefi- 
nen an Carbonylverbindungen zu Oxelanen weist ein interes- 
santes Synthesepotential fur komplizierte Natur- und Wirk- 
stoffe a ~ f [ ~ ~ ] .  Schreiber et al. berichten iiber die Synthese des 
racemischen A s t e l t o x i n ~ [ ~ ~ ~ ,  des Avenaciolids[361, eines Kads- 
~renon-Ginkgolid-Hybrids~~~~ und einer Seco-Vorstufe des Iso- 
lob~phytolids[~*~. Zamojski et al. konnten aus einer Furano- 
oxetanvorstufe ein geschutztes 3-Desoxystreptosederivat syn- 
theti~ieren[~']. Hambalek und Just nutzten die Methode zur 
Synthese des Epioxetanocin~[~~]. Hoye und Richardson ist rnit 
diesem Schlusselschritt die bisher kurzeste Sarraceninsynthese 
gelungen l4'1. 

Die unter vollstandiger asymmetrischer Steuerung verlaufen- 
de Photoaldolisierung von (( -)-8-Phenylmenthyl)phenyl- 
glyoxylat mit 2,2-Dimethyl-l,3-dioxol ist zur Synthese einer ge- 
schutzten Apio~e[~'], einer 3C-Hydroxymethyl-verzweigten 
Pentose, eingesetzt worden. Insgesamt steckt aber die prlpara- 
tive Nutzung der Paterno-Buchi-Reaktion, insbesondere der 
asymmetrischen, noch in den Anfangen. 

Als Modellsystem fur die asymmetrische Paterno-Buchi-Re- 
aktion unter solaren Bedingungen ist die Reaktion von (tert-Bu- 
ty1)phenylglyoxylat 5 rnit Furan 6 in Cyclohexan ausgewihlt 
worden. Diese Reaktion verlauft in der in Abbildung 15 angege- 
benen Wcise regio- und stereochemisch einheitlich zu 7 und 7'. 
Bei sauberem Reaktionsverlauf ist ein bezuglich der Ketokom- 
ponente vollstindiger Umsatz erreichbar. Setzt man das chirale 
Phenylglyoxylat von 8-Phenylmenthol oder trans-2-tert-Butyl- 
cyclohexanol ein[4311, ist das Produktoxetan auch diastereo- 
chemisch einheitlich. Die Phenylglyoxylate absorbieren aus der 
Sonnenstrahlung Licht bis zu einer Wellenlange von 400 nm 
(Abb. 16). 

Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse nach der Bestrahlung an 
zwei aufeinanderfolgenden Tagen. Die Einstrahlungsverhaltnis- 
se an beiden Versuchstagen waren m a r  deutlich schlechter als 
beim zweiten Versuchstag des in Abbildung 3 4 beschriebenen 
Versuches, sie sind aber, gemessen an der fortgeschrittenen Jah- 
reszeit, als gut einzustufen. Bei Abbruch der Reaktion am zwei- 
ten Versuchstag war ein Umsatz von 32 % erreicht. Die Ansatz- 
grol3e war so eingestellt, dal3 das UV-Licht der Sonne bis zu 
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10 12 14 16 18 
t[hl - 0 2 4 6  

Abb. 15. 5.2 mol (1105 g) 5 und 2L (28 mol) 6 sind an rwei aufeinandcrfolgendcn 
Tagen (3. und 4. November 1992) in 33 L Cyclohexan bei einer Regellzmpcratur von 
20°C bestrahlt wordcn. Es ist die Bildung von 7 und 7', ndch GC-Analyse, und die 
direkte UV-Einstrahlung bis 385 nm fur beide Versuchstage angegeben. Die beiden 
Versuchstage sind dnrch einen senkrechten Strich getrennt. Die Reaktionslosung 
wird zwischen Eintritt in das und Austritt aus dem Bestrahlungsrohr bei einem 
Forderstromvon 23 Lmin ' um etwa 3 K erwarmt (jeweilsmittags bei 26 'C Tages- 
hochsttcmperatur). 

Abb. 16. Parabolrinnc init Ab- 
sorbcrrohr. Im Absorberrohr 
I iuf t  eine Paternb-Buchi-Re- 
aktion ab, siehe Abb. 15. Da 
bei dicser Reaktion UV-Lichl 
absorbicrt wird, isl die Reak- 
tionsliisung Carblos bis leicht 
gelbstichig. Wegen eines ge- 
ringen Stickstoff-Schutzgas- 
stroms sind einige Gasblascn 
im Absorberrohr zu erkcnnen. 

einem Umsatz von 95 % nahezu vollstandig innerhalb des Absor- 
berrohrquerschnitts von 5.6 cm absorbiert wurde. Die Photoreak- 
tion weist bei der gewahlten Furankonzentration (0.78 mol L- ') 
eine Quantenausbeute von etwa 0.1 auf, die stark von der Furan- 
konzentration abhangig ist und mit deren Zunahme steigt. 

Der SOLARIS-Reaktor ist auch fur diese Reaktion bezuglich 
des Spiegelfllche-Reaktionsvolumen-Verhaltnisses nicht opti- 
mal ausgelegt. Die Photoreaktoreffektivitat von 45 %i fur den 
Spektralbereich bis 400 nm (Abb. 13) ist insbesondere mit einer 
besseren Spiegeloberflache deutlich verbesserbar. Fur die 
durchgefuhrte [2 + 21-Photocycloaddition ergibt sich eine sola- 
re Photonenausbeute von 0.3 %. Die Gesamtphotonenausbeute 
der Nutzung der Sonnenstrahlung bis 400 nm liegt bei iinmerhin 
etwa 5 % (Photoreaktoreffektivitlt ca. 0.45 und Produktquan- 
tenausbeute ca. 0.1, siehe oben). 

5.2.4. Singulett-Sauerstoff-Rcaktionen 

Als dritte Testreaktion diente die farbstoffsensibilisierte Pho- 
tooxygenierung von Furfural8 mit Sauerstoff zum 5-Hydroxy- 

furanon 1 c in alkoholischer Losung (Schema 4). Diese Reak- 
tion wurde erstmals von Schenck be~chr ieben[~~] .  Fur sie wird 

Feinchemikalie 
Holzabfall 

11 15-Hydroq-5H- I 
U furan-2-on lc J [Furfurall 

O,,EtC 

Schcma 4. Photoxygenierung von 8, einem nachwachscnden Robstoff. LU 1 c (gele- 
gcntlich als Pscudosaure oder Maleinaldehydsiure bezeichnet) . 

durch die Sensibilisatoren Licht aus dem sichtbaren Spektralbe- 
reich absorbiert. Nach einem Inter-System-Crossing-Schritt er- 
folgt aus dem Triplettzustand des Sensibilisators die 0,-Sensibi- 
lisierung. Es resultiert Singulett-Sauerstoff. Furfural8, das 
technisch durch Einwirkung verdunnter Mineralsauren auf Ha- 
ferspelzen, Maiskolben, Reis- und ErdnuBschalen, Schilf etc. 
hergestellt wid ,  kann zur Synthese von 1 c durch Furfurylalko- 
hol[44b1 oder 2 -F~ranca rbonsaure [~~~ .  451 ersetzt werden. Letz- 
tere stellt man allerdings wiederum aus 8 her. Infolge zu hoher 
Temperaturen bei der Aufarbeitung konnte Schenck je nach 
verwendetem alkoholischem Losungsmittel nur das 5-Methoxy- 
oder 5-Ethoxy-Analogon (1 d) isolieren. Spater konnte gezeigt 
werden, daB bei einer Aufarbeitung unterhalb von etwa 40 "C 1 c 
das einzige Reaktionprodukt i ~ t ' ~ ~ ] .  

Die Venvendung von 1 c als C,-Baustein ist bei der Synthese 
einer groBen Zahl von Natur- und Wirkstoffen beschrieben und 
in Schema 5 zusammengefaBt. Wegen ihrer leichten Zuglnglich- 
keit haben die diastereomerenreinen 5-Menthyloxyfuranone 1 a 
und ent-1 a[471 in jiingster Zeit bei der Synthese chiraler C,-Bau- 
steine und direkt als chirale C,-Bausteine Anwendung gefun- 
den[481 (Schema 6). Die beiden Furanone 1 a und ent-1 a sind 
durch Kondensation des Furanons 1 c mit (+)- bzw. (-)-Men- 
thol und anschlieBende Kristallisation aus n - H e ~ a n [ ~ ~ I  sowie 
thermische oder protonenkatalysierte Epi rner i~ iernng[~~~,  641 in 
hoher Ausbeute zuganglich. 

Zur solaren, farbstoffsensibilisierten Photooxygenierung von 
Furfural8 sind Rose Bengal 10 und Methylenblau 11 als Sensi- 
bilisatoren (Abb. 17) eingesetzt worden. hat sein Absorp- 
tionsmaximum bei 555 nm. Lediglich Licht bis zur maximalen 
Wellenlange von 600 nm wird genutzt. Die Absorptionsausbeu- 
te qabs, bezogen auf die Menge der mit 1 I 700 nm eingestrahlten 
Photonen, betragt 0.63. Rose Bengal 10 hat in Ethanol als Lo- 
sungsmittel mit 0.86 die hochste Singulett-Sauerstoff-Quanten- 
a u s b e ~ t e [ ~ l ~ ,  721 aller bisher zu diesem Zweck verwendeten Sen- 
sibilisatoren. Damit resultiert aus den beiden Faktoren eine 
solare Sensibilisatoreffizienz von insgesamt 0.54. 

Methylenblau 11 hat sein Absorptionsmaximum bei 685 nm. 
Es kann durch Licht mit Wellenlangen bis zu 720 nm elektro- 
nisch angeregt werden, so daB mit der solaren Grenzwellenlange 
als Bezugspunkt eine Absorptionsausbeute von 1.07 resultiert. 
Methylenblau zeigt eine starke Abhangigkeit der Singulett- 
Sauerstoff-Quantenausbeute von den Reaktionsbedingun- 
ge r~"~]  und weist bei der Photooxygenierung in Ethanol einen 
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MyCOtOldn Die photooxygenierende Uberfuhrung von 8 
in das in 5-Hydroxyfuranon l c  verlauft nur 
zu einem geringen Anteil direkt. Unter den 
Reaktionsbedingungen kommt es zur Bildung 
von Furfuraldiethylacetal 12, das wesentlich 
schneller mit Singulett-Sauerstoff reagiert. Da 
die Bildung von 12 unter den Reaktionsbedin- 
gungen katalysiert wird, zeigt die Reaktion ei- 
nen autokatalytischen Verlauf. Die Kinetik der 
Photooxygenierung von 8 ist in Abbildung 18 
zusammengefafit . 

Bei einer Startkonzentration von 
1.1 molL-' 8 und einem 97proz. Umsatz folgt 

Singulett-Sauerstoff-Ausnutzung von 65 %. 

In den beiden Experimentalphasen auf der 
PSA sind in insgesamt 16 Versuchen knapp 
uber 40 kg Furfural8 eingesetzt worden. Die 
Ergebnisse sollen exemplarisch an funf Versu- 
chen, die in Fabelle 2 zusammengestellt sind, 
aufgezeigt werden. Der Verlauf von Versuch A 
ist in Abbildung 19 und der von Versuch E in 
Abbildung 20 wiedergegeben. 

Der Versuch A (Abb. 19) erstreckte sich uber 
14 Tage. Infolge einer Schlechtwetterphase 
stand lediglich an drei Tagen direkte Sonnen- 
strahlung zur Verfiigung, die zudem an allen 
drei Tagen durch Wolkendurchginge gestort 

aktion als ausgesprochen robust erwiesen, d. h. 
ein Reaktionsansatz kann bei schlechtem Wet- 
ter ohne Beeintrachtigung im Loop belassen 
werden, bis wieder direkte Sonnenstrahlung 
zur Verfiigung steht. 

Ein idealer Versuchsverlauf ist am Reispiel 
von Versuch E in Abbildung 20 gezeigt. Bei 
klarem Wetter, also bester Sonneneinstrah- 
lung, ist die Umsetzung nach nur funfeinhalb 
Stunden Bestrahlungsdauer, also kurz nach 
Mittag, bereits vollstandig. 

Methylenblau 11 ist in der Photooxygenierung von Furfu- 
ral8 der eindeutig gegeniiber Rose BengallO zu bevorzugende 

lndole 
Alkalolde 

CKOH 

lc Okolasln 

aus der Kinetik der Photooxygenierung eine 

NH Insektizide Qclopropanarmnosaure Die Reaktion lauft zu etwa 80% iiber 12 ah. Fungizide aus A c k e e - m e n  Vertucarln J 

schnelltrocknende Lacke 
ZIf-Fyrldazin-3-one 

Schema 5. Reaktionsstern zur Verwendung von I c  in der Synlhese mit Literaturverweisen. 

war. Unter diesen Bedingungen hat sich die Re- 

[-1-Eudesmin 
M e 0  

OMe TerebinsBure 

Schema 6. Reaktionsstern zur Verwendung von l a  und en/-la in der Synthese mit Litcraturverweisen. 

5 

4 

A B 
k 

8 + 2 E t O H  12+Hz0 W) 0, + hv k, lo2 Sens. 
2 -1 

'02 kd . 0 2  12 +I02 EtOH b la+ 13 
1 kOX1 ' 0 2  + 8 la + HCOOEt EtOH 

0 
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 

b Inm] + 
8 12 OEt lc 13 Abb. 17. UV/VIS-Absorptionsverhalten von Rose UengdlO und Methylenblan 11. 

k, = 7 x lo6 L s mol-' 

Wert von etwa 0.35 auf. Daraus resultiert eine solare Sensibilisa- 
toreffizienz von 0.37. 

18, Kinetik dcr Fhotoonygenierung Furfnral 8, A) Direkte Reaktion: 
B) iiber 12. 
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Tahelle 2. Solare Photooxygenierung von 8 an fiinf Beispielen. 

Versuch A B C D E 

Datum 

Ansatz 
Ethanol 
Sens. 
(Menge in g) 
T 
Forderstrorn 
Gesamteinstrahlung 
Gesamkinstrahlung 
max. Einjtrahlung 
t 
UmSdtZ 
Selektivi t I t 
( I c + l d )  
Ic / ld  
V 8  

4., 12.. 13. 
Dez. 1991 
21.5 
35 
I 1  
(6.1) 
8 
35 
140 
22.2 
544 
16 
98.5 
98.5 

4211 
15.4 

03.-04. 
Feb. 1992 
22.3 
35 
10 

20 
55 
41 3 
54.3 
807 
10.9 
99.1 
98.2 

(11.2) 

133jl 
5.4 

0 5 . 4 6 .  02. Nov. 
Feh. 1992 1992 

30 35 
11 11 
(5.1) (6.0) 
20 20 
55 45 
436 114 
61.9 16.9 
817 848 
12.6 3.2 
99.7 95.1 
97.9 93.1 

45 22.2 [a] 

58/1 39011 
10.3 17.7 

14. Nov. 
1992 
37.6 [b] 
35 
11 

20 
45 
226 
32.4 
873 
5.5 
98.1 
96.2 

55/1 
16.3 

(9.0) 

[a] Furfuralacetal 12. [b] ZusatL von 5 mL konr. HCI (8/HC1 = 62511) 

l 6  t Ihl - 
Abb. 19. Bei Versuch A wurde an drei Tagen bestrahlt (siehe Tdbelle 2). Es sind die 
Eduktabnahme (8 +12, GC-Analyse). die Produktzunahme ( l c  +1 d. GC-Ana- 
lyse) und die Absorption durch den Sensibilisdtor im Absorberrohr (Absorberrohr- 
durchmesser 5.6 cm; aus einer Extinktionsmessung bei 695 nm in einer 1 cm-Kiivet- 
te) in Prozent wiedergegeben. Die direkte Sonneneinstrahlung ist ebenfalls abgebil- 
det. Die Versuchstage sind durch senkrechte Striche getrennt. 

0 2  

Abs. 11 

l c  t l d  
12 t 8 

Abs. (1 1) 
MI 

I , X l O  j A 

Y o i / , ,  , , \  12+8 

0 
9 10 11 12 13 14 

ME2 [hl - 
Abb. 20. Bei Versuch E (siehe Tabelle 2) ist die Uhrzeit (MEZ) auf der x-Achse 
angcgeben (siehe auch Legende zu Abb. 19). Auf der PSA befindet sich die Sonne 
in dieser Jaluesreit um ca. 13 Uhr lm Zenit. Die Reaktionslosung wird zwischen 
Eintritt in das und Austritt aus dem Bestrahlungsrohr bei einem Forderstrom von 
45 Lmin- '  um ctwa 3 K erwarmt (mittags bei 25°C Tageshochsttemperatnr). 

Sensibilisator. Dies ist bei der deutlich besseren solaren Sensibi- 
lisatoreffizienz voti 0.54 von 10 im Verglcich zu 0.37 von 11  
zunachst iiberraschend. Rose Bengal 10, ein Dianion, wird 

durch die schwach aciden Reaktionsbedingungen, die die Fur- 
furalacetalbildung begiinstigen, in seinen Extinktionswerten 
und Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten negativ beeinfluDt. 
Dies lint sich an den Versuchen B und C in Tabelle 2 eindrucks- 
voll demonstrieren. In Versuch C kann innerhalb einer fast glei- 
chen Bestrahlungsdauer t und bei nahezu identischen Einstrah- 
lungsbedingungen die doppelte AnsatzgroRe umgesetzt werden. 
Dariiber hinaus ist in Versuch B der Sensibilisatorverbrauch 
zum einen durch den EinfluB auf das Extinktionsverhalten von 
10, zum anderen aber auch durch die im Vergleich zu 11 geringe- 
re Stabilitat gegen UV-Licht besonders hoch. Durch den Aus- 
schluD von UV-Strahlung, der durch geeignete Wahl des Spie- 
gels und der Classorten erreicht werden kann, laBt sich die 
Sensibilisatorstabilitat erheblich erhohen. Sowohl hinsichtlich 
der Stabilitat als auch hinsichtlich der Anpassung an das Son- 
nenspektrum bei gleichzeitig moglichst hohen Quantenausbeu- 
ten bieten Singulett-Sauerstoff-Sensibilisatoren ein vielversprc- 
chendes Feld fur Optimierungen. 

Da die Photooxygenierung von Furfuraldiethylacetal 12[741 
wegen der groljeren Geschwindigkeitskonstante koXz (Abb. 18) 
n i t  hoherer Singulett-Sauerstoff-Ausnutzung verlauft, ist dieses 
in Versuch D als Edukt eingesetzt worden. Die Reaktion zeigt 
unter den in Tabelle 2 vergleichend zusammengestellten Reak- 
tionen die hochste solare Photonenausbeute mit 17.7%. Die 
Oxidationskonstante kor2 hatte eine hohere solare Photonenaus- 
beute envarten lassen. Als Folge eines Wolkendurchgangs un- 
mittelbar nach dem Reaktionsstart wurde durch das Acelalisie- 
rungsgleichgewicht 12 in groBerem MaRe gespalten, was zu 
einer Verringerung der Geschwindigkeit der Photooxygenierung 
fuhrte. Eine weitere Moglichkeit der Effizienzverbesserung ne- 
ben dem Einsatz von 12 als Edukt ist eine Beschleunigung der 
Einstellung des Acetalisierungsgleichgewichts durch Protonen- 
zugabe. Dies ist in Versuch Emit wenig Salzsaure versucht wor- 
den. Bereits nach funfeinhalb Stunden Bestrahlung unter besten 
Einstrahlungsbedingungen konnte der Ansatz mit 37.6 mol bei 
einem Umsatz von 98.1 % beendet werden. Es resultierte eine 
solare Gesamtphotonenausbeute von 16.3 %. Die Selektivitat 
ist etwas geringer als im Falle der Photooxygenierungen von 8 
ohne Saurezusatz, und der Ansatz ist nicht mehr so robust. Ein 
zur Beendigung der Photoreaktion ausreichend hoher Umsatz 
sollte nach einem Bestrahlungstag erreicht sein. 

Vor einem abschlieRenden Vergleich der erzielten solaren 
Photonenausbeute sind zu den Versuchen A und C noch einige 
Anmerkungen erforderlich. In Versuch A hatte wegen der gerin- 
gen maximalen Einstrahlung und der haufigen Wolkendurch- 
gange der Reaktionsverlauf uber 12 eine groBere Bedeutung. 
Weiterhin ist wegen der starken Wolken die Berechnung der 
molaren Sonneneinstrahlung nicht mit der gleichen Genauigkeit 
moglich wie an eincm Tag mit storungsfreier Einstrahlung. Der 
Versuch C ist mit dem hochsten Umsatz von 99.7% beendet 
worden. Die in Tabelle 2 zusammengestellten Photonenausbeu- 
ten beziehen sich auf den in der jeweiligen Reaktion erzielten 
Umsatz. In Versuch C betrug bei einem Umsatz von 98 %, der 
fur Vergleichszwecke interessanter ist, die solare Photonenaus- 
beute 11.6 YO. Allerdings fuhrte die aus der intensiven Einstrah- 
lung resultierende hohe Umsatzgeschwindigkeit im Absorber- 
rohr infolge unzureichender Turbulenzen in den Bereichen 
hochster Lichtabsorption zu einem Sauerstoffmangel, obwohl 
ein insgesamt mehr als ausreichendes Sauerstoffangebot durch 
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das Absorberrohr geleitet wurde. Nach diesem Versuch 1st in der 
zweiten Experimentalphase das Problem der rnangelnden 
Sauerstoffabsattigung mit der Installation eines Mischelements 
in der Mitte des Absorberrohrs behoben worden. Bei der Kon- 
zentrierung von Sonnenlicht konnen so grolje Reaktionsge- 
schwindigkeiten erzielt werden, daD der Bedarf an gelostem 
Sauerstoff eine limitierende GroDe werden kann. Den techni- 
schen Losungsansatzen einer Druckerhohung und einer stlrke- 
ren Durchmischung von Gasphase und Losung sind zum einen 
durch das Quenchverhalten von Singulett-Sauerstoff und zum 
anderen durch die Lichtstreuung Grenzen gesetzt. 

Aus dem Vergleich der solaren Photonenausbeuten in Tabel- 
le 2 folgt, daR sich der Mehraufwand zur Herstellung von 12 
nicht lohnt, da sich durch Protonenzusatz zu 8 in Ethanol die 
Effektivitit mit geringerem Aufwand ebenfalls deutlich verbes- 
sern 1aDt. Es ist sinnvoll, den Umsatz auf 97 YO zu begrenzen. 
Hohere Umsatze haben eine deutliche Verschlechterung der 
Nutzung der Photoneneinstrahlung m r  Folge. 

Die Photonenbilanz der solaren Photooxygenierung von 8 ist 
bestimmt durch die Photoreaktoreffektivitat (0.62), die Singu- 
lett-Sauerstoff-Effzienz des Sensibilisators bei Anregung mit 
Sonnenlicht (Methylenblau I1 : 0.37) und die Singulett-Sauer- 
stoff-Nutzung der Photooxygenierung (0.65). In der Praxis 
konnten solare Photonenausbeuten von 16 % erzielt werden. 
Dieser Wert stimmt mit den separat bestimmten Werten der 
genannten drei Effizienzfaktoren uberein. Die Photoreaktoref- 
fektivitat kann durch Anpassung an die Erfordernisse der Sin- 
gulett-Sauerstoff-Reaktion von 0.62 fur den SOLARIS-Reak- 
tor auf etwa 0.80 gesteigert werden. Auf die Notwendigkeit der 
Optimierung des Sensibilisators und die Moglichkeiten, die Ki- 
netik der Photoreaktion zu beeinflussen, wurde bereits hinge- 
wiesen. 

Fur die Photooxygenierung von 8 mit Kunstlichtlampen er- 
halt man eine Gesamteffizienz von 4.5 %. Dieser Berechnung 
liegen Wirkungsgrade in der Stromerzeugung von 30 und in 
der Lichtherstellung von 30 %, weiterhin eine Photoreaktoref- 
fektivitiit von 90 %, eine Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute 
von 86% (Rose Bengal 10 rnit optimal auf die Absorption des 
Sensibilisators eingestelltem Kunstlicht) und die oben angegebe- 
nen 65 % in der Singulett-Sauerstoff-Nutzung zugrunde. Auch 
wenn man beim Vergleich der Zahlen vorsichtig sein rnuI3, da fur 
die Sonne eine reine Photonenbilanz und fur das Kunstlicht eine 
Mischbetrachtung energetischer (bis einschlie5lich Lichtherstel- 
lung) und photonischer Bilanzen zugrunde liegt, ist der Vorteil 
des solaren Produktionsweges offensichtlich. Dies um so mehr, 
wenn man beriicksichtigt, daR die Zahlen fur den Kunstlichtweg 
Optimalwerte sind, wohingegen der solare Reaktionspfad noch 
deutliche Verbesserungen zulaBt. Fur eine Diskussion der tech- 
nischen Realisierbarkeit miissen allerdings einige weitere 
Aspekte, z.B. apparative, okologische und sicherheitstechnische 
('0, und EtOH bilden bei Raumtemperatur explosive Gemi- 
sche), berucksichtigt werden. 

Neben der solaren Photonenausbeute ist fur Betrieb und Aus- 
legung solarer photochemischer Reaktoren die Warmebilanz 
wesentlich. An die Photonenstrahlung sind erhebliche Energie- 
mengen gekoppelt. Bei der photochemischen Feinchemikalien- 
synthese steht die Erzeugung komplexer chemischer Verbindun- 
gen im Vordergrund. Der Beitrag der Reaktionsenthalpie zur 
Wirmebilanz kann in Relation zur GroBenordnung der zur 

elektronischen Anregung absorbierten Energic fur eine iiber- 
schlagige Betrachtung meist vernachlassigt werden. Die vom 
photochemischen System absorbierte Strahlung wird nahezu 
vollstandig thermalisiert und muR dem System durch Kuhlung 
entzogen werden. Fur die diesbeziiglich am SOLARIS-Reaktor 
gewonnenen Daten ist grundsitzlich zweierlei festzuhalten. 
Durch die Konstruktion des SOLARIS-Reaktors kann das 
Licht ab der langwelligen Absorptionsgrenze des photochemi- 
schen Systems und vor dem Einsetzen der IR-Absorptionen. 
insbesondere der des Losungsmittels, weitgehend ohne Absorp- 
tion nach dem Durchgang durch das Absorberrohr wieder aus 
diesem austreten. Der SOLARIS-Reaktor ist unzureichend 
thermisch isoliert. Die Versuche sind in einer Jahreszeit rnit ge- 
maDigten AuBentemperaturen ausgefuhrt worden, so dal3 die 
konvektiven Wirmestrome meist klein waren. 

Die Photooxygenierung von Furfural8 ist stark exotherm, so 
daD hier die Reaktionsenthalpie in der Warmebilanz beriick- 
sichtigt werden muR. Im solaren Experiment war ein Kuhlauf- 
wand von 8 kWh pro kg gebildetem 1 c erforderlich. Durch Iso- 
lierung eines Solarreaktors und eine optimierte solare 
Photonenausbeute kann der Kuhlaufwand gesenkt werden. 

6. Zusammenfassung 

Die Some liefert eine geringe, aber diskrete Photonendichte, 
die zur Erzielung hoher Raum-Zeit-Ausbeuten bei photochemi- 
schen Prozessen erhoht werden mull So kann der eigentliche 
Photoreaktor klein gehalten werden. Die Wahl des Standortes - 
Hochebene, kleiner Breitengrad - ist wesentlich. Die Sonne lie- 
fert terrestrisch Photonen ab einer Wellenlinge von 300 nm. Fur 
die acetonsensibilisierte [2 + 21-Photocycloaddition, die Licht 
lediglich bis zu einer Wellenlange von 330 nm nutzt, konnte die 
grundsitzliche Durchfiihrbarkeit (Abschnitt 5.2.2) gezeigt wer- 
den. Verbesserungen sind notig und rnoglich. Die Sonnenein- 
strahlung im Bereich unterhalb 330 nm ist allerdings so gering, 
daR in diesen Fallen selbst bei Optimierung der Solarreaktoren 
Kunstlichtlampen zu bevorzugen sind. Fur Photoreaktionen, 
die die gesamte solare UV-Strahlung absorbieren, wie exempla- 
risch an der Paterno-Buchi-Reaktion von Phenylglyoxylaten 5 
gezeigt (Abschnitt 5.2.3, Abb. 15), lassen siCh nach Verbesse- 
rung des Solarreaktors bereits bei Konzentrierungsgraden, die 
mit linienfokussierenden Parabolrinnen zuganglich sind, zufrie- 
denstellende Raum-Zeit-Ausbeuten erreichen. Die Attraktivitat 
konzentrierten Sonnenlichts dieses Wellenlingenbereichs ist zu- 
sltzlich durch die Experimente im Solarreaktor des MPT in Mul- 
heim (Abschnitt 5.1) demonstriert. Hier ist aber insbesondere 
die Entwicklung hoher konzentrierender Solarreaktortypen 
(Abschnitt 5 )  von Interesse. 

Fur die Reaktionen, die &as gesamte sichtbare Sonnenlicht 
nutzen konnen, ist mit den Untersuchungen zur Singulett- 
Sauerstoff-Reaktion im SOLARTS-Reaktor eine realisierbare 
Technik demonstriert. Die vorgestellten solaren Photoreaktoren 
rnit Parabolrinnen zur Sonnenlichtkonzentrierung zeichnen sich 
durch technisch einfache Konstruktionen aus. Wihrend die so- 
laren Verfahren durch den Tag-Nacht-Rhythmus zwangslaufig 
diskontinuierlich sind, ermoglichen Kunstlichtlampen einen 
kontinuierlichen Betrieb. Dem stehen aber neben der am Bei- 
spiel der Photooxygenierung von Furfural bereits aufgezeigten 
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schlechten Energiebilanz kiinstlichen Lichls einige weitere 
Nachteile gegenuber. Wegen der Photonenstarken der Lampen 
sind MaDstabsvergroRerungen deutlich engere Grenzen gesetzt 
als in der solaren Technik. Probleme der Lampenkuhlung und 
der damit meist verbundenen kuhlwasser- und lampenseitigen 
Belagbildung und die begrenzeiiden Lampenstandzeiten entfal- 
len bei der Sonne. Zumindest fur Singulett-Sauerstoff-Reaktio- 
nen macht die raumliche Nahe des explosionsfahigen Reak- 
tionsansatzes und heil3er Lampen einen hohen Sicherheits- 
standard erforderlich. 

7. Industrielle photochemische Prozesse 

Die industriell durchgefiihrten photochemischen Prozesse 
sind in einer Reihe von Ubersichten[2"g 751 dokumentiert, wobei 
in der Entwicklung seit gut zwei Jahrzehnten ein Stillstand fest- 
zustellen ist. Die Prozesse lassen sich unterteilen in Radikalket- 
tenreaktionen (Photochlorierung, Sulfochlorierung und Sulfo- 
xidation) init Quantenausbeuten deutlich groDer 1 und 
Photoreaktionen mit Quantenausbeuten kleiner 1 (Photonitro- 
sylierung, Photooxidation und photoelektrocyclische Reaktio- 
nen). Als Folge der Zuruckdrangung der Chlorchemie ist fur die 
Photochlorierung, Sulfochlorierung und die Photonitrosylie- 
rung ein Ruckgang der technischen Redeutung zu erwarten. Von 
den photoelektrocyclischen Reaktionen ist die Vitamin-D- 
Synthese hoch wellenlangenselektiv und damit fur das polychro- 
matische Sonnenspektrum nicht geeignet. Unter den aktuellen 
photochemischen Prozessen sind die sensibilisierte cisltrans- 
Isomerisierung innerhalb der Vitamin-A-Acetat-Synthese und 
die Photooxygenierungen interessant. Die Photooxygenierung 
ihrerseits wird hauptsachlich in der Synthese von Geruchs- 
stoffen (Rosenoxid, Neroloxid, Desoxid, Terpinenol, Myrtenol) 
einge~etzt"~'. Dioxetane (z.B. das Dinatriumsalz von Spiro- 
[adamantan -2,3' -(4-methoxy-4- (3 - phosphonooxypheny1)- 1,2- 
dioxetan)] = AMPPD) fur Chemilumines~enz-Assays[~~] in der 
klinischen Diagnostik sind zwar von wachsender Bedeulung, 
doch es werden nur Mengen benotigt, die mit Laborbestrah- 
lungsapparaturen hergestellt werden konnen. 

Solar 

0 0  A O H  
l c  

97% Umsatz, 97% Selektivitit 
15% Gesarntphotonenausbeute 
8.7 k w h  Sonnenenergie/kg 
8 k w h  KUhlenergie/kg 

Kunstlicht 

OQOH 
l c  

BASF 1461 
16.5 mol Ansatz. 19.2 e 10 

I 

80% Ausbeute 
140 W x 48 h; Natriurndampflampe 
5.1 kwh elektrischc 
5.1 kWh + 1.5 kWh KuhIe&&/kj 

.Enervie/kv 

L O J  
Rosenoxid 

Ikagoco [7tial 
200 kg Ansatz, 70 kg Ausbeute 
2 kWx 6 x 48h 
dotierte HpHochdrucklampe 
8.2 kwh elektrische Energie/kg 
8.2 kwh KUhlenergie/kg 

AbschlieBend sind in Abbildung 21 fur die Singulett-Sauer- 
stoff-Reaktion verfiigbare Daten aus industriellen Prozessen 
und aus den Versuchen im SOLARIS-Reaktor gegenuberge- 
stellt. 

8. Ausblick 

Die grundsatzlichen Wege und Losungsansatze, mit denen die 
solare photochemische Feinchemikaliensynthese einen Beitrag 
zu einer ,,Chemietechnik der Zukunft" zu leisten im Stande sein 
sollte, sind aufgezeigt worden. Wegen des allgemein geringen 
Interesses der chemischen Industrie an der prgparativen Photo- 
chemie bleibt bis dahin immer noch ein weiter Weg, insbesonde- 
re auch, um das photochemische Synthesepotential der solaren 
Anwendung im einzelnen zu erschlieBen und anzupassen. Dies 
eroffnet aber gleichzeitig die Moglichkeit, die industrielle Nut- 
zung der Photochemie in okonomisch und okologisch sinnvoller 
Weise, d. h. angepaBt an solare Reaktions- und Standortbedin- 
gungen (Abb. I ) ,  zu entwickeln. Hier ist neben dem ,,know- 
how" auch und insbesondere das ,,know where" gefragt: 

,,Photochemical syntheses utilizing sunlight are not in gene- 
ral, and especially on an industrial scale, suitable for use in 
Europe or in the northern part of America, were sunlight is 
unreliable and often unavailable. . .''[9c1 

Ein vielversprechender Erfolg ist jiingst in der solarthermi- 
schen Cheinie mit der Herstellung von F~lleren[ '~] gelungen. 
Der hohe UV-Lichtanteil im bisher ublichen Verfahren im 
Lichtbogen fuhrt zu einer teilweisen Zerstorung des Fulle- 
ren~[ '*~].  Hochkonzentrierte Solarstrahlung, bis uber 20000 
S ~ n n e n ~ ~ ~ ~ ] ,  machl hohe Temperaturen bei deutlich geringerem 
UV-Anteil zuginglich, so daR eine deutliche Verbesserung der 
Fullerenausbeute ein technisch attraktives Verfahren erwarten 
IaBt. 

Ein entscheidender technischer Unterschied zwischen thermi- 
scher und photonischer Solarchemie ist der Grad der Konzen- 
trierung der Sonnenstrahlung. 1st bei ersterer die extrem hohe 
Konzentrierung die besondere Starke, so sind in der Photoche- 
mie bereits bei etwa zwei Zehnerpotenzen gcringerer Konzen- 
trierung hohe Raum-Zeit-Ausbeuten und die Grenzen der ther- 
mischen Kontrolle des Reaktionssystems erreicht. Hier zeigt die 
Photochemie Parallelen zu ihrem Vorbild, der Photosynthese, 
bei der von den Chlorophyll-Antennenkomplexen die Licht- 
energie zum Reaktionszentrurn-Chlorophyll ubertragen und 
letztendlich vergleichbare Konzentrierungsgrade erreicht wer- 
den. 

Der von uns verwendete SOLARIS-Reaktor und die gesamte 
Anlage sind durch die DLR Koln auf der PSA, Almeria, unmit- 
telbar nach Beendigung des letzten Versuches am 18. November 
1992 abgebaut worden. Sie sollen in Koln-Porz wieder aufge- 
baut werden. 

Den Herren Dipl.-Chem. P. Esser und Dip1.-Chem. I. Wohrle 
sei fur die Unterstiitzung bei deer Durchfuhrung der solaren Ver- 
suche, Herrn Esser zusalzlich , f i r  die Beitriige zur Kki'rung der 
Kinetik der Photooxygenierung von Furfurul im Rahmen seiner 
Diplomarbeit und Frau D. Gilliam fir zahlreiche Versuche zur 
Vorbereitung der solaren Experimente gedunkl. Den Herren Dr. 

Abb. 21. Gegenuberstellung vun Dalen industrieller und d a r e r  Singulett-Sauer- 
stoff-Reaktionen. Dic Daten der Herstellung von Rosenoxid aus Citronella1 sind 
iibertragbar und deshalb mit aufgefiihrt. Die Knhlleislung mu8 entwejer uber einen 
ProzeDkiihler oder mit Kiihlwasser aufgebracht werden. 
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N.  Hoffmann (heute CNRS,  V R A  459, Reims) , Dr. H.  Busch- 
munn (heute Griinenthal GmhH, Aachen) und Dr. P. Jiitten 
(heute Huns-Knoll-institut, Jena) sei jiir zahlreiche Diskussionen 
gedankt. Herrn Dip1.-Ing. G. Schneider (heute EVT Stuftgurt) , 
Herrn Dr. M.  Becker undHerrn Dr. K.-H. Funken, MD-ETDLR 
Kvln, gilt Dank fur die technische Reulisierung und inshesondere 
Herrn Schneider fur  den technischen Aufbau des SOLARIS- 
Reaktors. Dus SOLA RIS-Experiment hat auf der PSA,  Almeriu, 
breite Unterstiitzung gejknden. Stellvertretend fur viele sei den 
Herren W: Grasse und M .  Sbnchez (Direktoren der PSAj  . den 
Herren J.  A .  Rodriguez und J.  Hansen (Chefingenieure) sowie den 
Herren J Blunco und S. Malato (Detoxifizierungsloop; verant- 
wortlicher Ingenieur bzw. Chemiker) gedunkt. Herrn Prof. Dr. 
H. Leismann (EHICS,  Strasbourg) danken wir fur die Bestim- 
mung der Reflektivitat der Aluminiumfolie und von Quantenaus- 
beuten. Der Aufbau der SOLARIS-Loops und die erste Experi- 
rnentuEphuse (17. Oktober 1991-15. Februar 1992) ist Arch  das 
Bundesministerium fur Forschung und Technologie im Rahmen 
des SOTA(Solares Testzentrum A1meria)-Programms iiber die 
DLR Koln finanziert worden. Fur Unterstiitzung durch Sachniit- 
tel und Cheniikalien in der zweiten Experimentalphase danken wir 
Herrn Dr. R .  Hopp, Herrn Dr. W: Kuhn und Herrn Dr. R. Pelzer 
(Haarmann & Reimer) . Herrn Prof. Dr. G. 0. Schenck sei fur die 
Bereitstellung von Abbildung 2 und Herrn ProL Dr. M .  Demuth 
fur die Aktuulisierung von Abschnitt 5.1 und die Bereitstellung 
von Abbildung 7 gedankt. Weiterhin sind wir dem Fonds der Che- 
mischen Industrie, dem Land Nordrhein- Westfalen (AG Solar 
N R W )  sowie den Herren Proj: Dr. K.-H. Biichel und Dr. M? 
Druber (Bayer AG) zu Dunk verpflichtet. Frau I. Voss dunken wir 
fur die Hiye bei der Erstellung des Manuskripts. 

Eingegangen am 30. September 1993. 
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