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Die photochemische Synthese von Feinchemikalien mit Sonnenlicht
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Das Licht der Sonne kann in der Photo-
chemie direkt zur Verinderung chemi-
scher Strukturen genutzt werden. Die
spektrale Photonenverteilung der Sonne
sowie die Diskontinuitdt der Einstrah-
lung durch den Tag-Nacht-Rhythmus
und das Wetter sind Randparameter, an
denen sich eine technische Nutzung ori-
entieren mufl. Ausgehend von der Be-
schreibung des photochemischen Poten-
tials der Sonne und grundsitzlicher

Uberlegungen zur Konzeption von mit
Sonnenlicht betriebenen Photoreakto-
ren (kurz: solare Photoreaktoren) wer-
den deren Realisierung in einer ersten
Pilotanlage auf der Plataforma Solar de
Almeria in Siidspanien sowie andere
Aktivititen in diesem Bereich zusam-
menfassend dargestellt. An den experi-
mentellen Daten photochemischer Ver-
suche im TechnikumsmaBstab werden
Maoglichkeiten, Grenzen und Entwick-

lungspotential der solaren Photochemie
dargelegt. Die solare Photochemie ist
nach unserer Ansicht eine Technik, die
wegen des photochemischen Synthese-
potentials, der Abfallvermeidung und
der direkten Nutzung der Sonne als
Primérenergiequelle (in diesem Fall
eigentlich als Reaktionspartner) einen
Beitrag zur Chemie der Zukunft leisten
kdnnte.

1. Einleitung

In Photoreaktionen, d.h. einer der elektronischen Anregung
eines Eduktmolekiils nachgeordneten chemischen Reaktion, ist
Licht als chemisches Reagens zu verstehen. Das Licht muf da-
fiir nicht nur eine qualitative Anforderung erfiillen — seine Wel-
lenldinge mul vom Eduktmolekiil absorbiert werden kénnen —,
es muf} fiir Einquantenprozesse auch in molaren Mengen ver-
fiigbar sein. Die Effizienz einer photochemischen Reaktion, die
Quantenausbeute, ist das Verhiltnis der Produktmenge in mol
zur eingestrahlten und absorbierten Photonenmenge (1 Ein-
stein =1 mol Photonen). Bei photokatalysierten Kettenreaktio-
nen kann die Quantenausbeute deutlich gréBer als 1 sein. Im
folgenden ist das Interesse auf Einquantenprozesse, also Reak-
tionen mit Quantenausbeuten <1, gerichtet. Fiir diese ist die
quantitative Bereitstellung des Reagens Licht eine notwendige
Voraussetzung. Dieses Reagens ist von bemerkenswerter Reak-
tivitdt und Selektivitit. Es lassen sich Verdnderungen erzielen,
die mit Grundzustandsreaktionen nicht oder nur in mehrstufi-
gen Prozessen erreichbar sind. Die Photochemie ist in der Lage,
unter 6konomischen und Skologischen Gesichtspunkten wert-
volle Beitrige zur Synthese hochveredelter Produkte zu leisten.

Der normale Weg zu kiinstlichem Licht geht von chemischer
Energie (bevorzugt Kohle und O1) oder Kernenergie aus, die in
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elektrische Energie und dann in Licht umgewandelt werden.
Dies ist mit einer Gesamteffizienz 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 Primirenergie
direkt in einen chemischen ProzeB eingekoppelt werden. Das
von der Sonne gelieferte Strahlungsangebot wird durch den
Tag-Nacht-Rhythmus und das Wetter beeinfluBBt und ist deshalb
diskontinuierlich. Dies ist fitr die ProzeBauslegung und die Wahl
des Produktionsstandortes nach geographischen und klimati-
schen Aspekten von entscheidender Bedeutung. Dabei sollte ¢in
derartiger Produktionsstandort nicht nur solare Photochemie
erméglichen, sondern die gesamte periphere Energie fiir vor-
oder nachgeschaltete Reaktions- und Aufarbeitungsschritte lie-
fern. Die Moglichkeiten zur technischen Nutzung der Sonnen-
strahlung lassen sich, bei flieBenden Ubergiingen, 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!™ genannt, oder zur Stromproduktion eingesetzt
werden!?!. Wegen der Bedeutung in der Forschung und fiir tech-
nische Anwendungen ist die Bereitstellung von solarem Wasser-
stoff®! gesondert zu nennen. Die Methoden zu seiner Erzeu-
gung reichen von rein thermischer Wasserspaltung iiber
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 direkt in einen Produktionsprozel3 eingekoppelt
werden. Uber cine ganze Reihe von Techniken ist das Konzept eines energieautar-
ken, solaren Industriestandortes realisierbar.

fahren®!. Wasserstoff kann als Energietrdger und als Chemie-
rohstoff eingesetzt werden. Ein weiterer wichtiger Zweig der
technischen Nutzung der Sonnenstrahlung ist die Photovol-
taik[®l, Dabei wird durch Photonen eine Ladungstrennung er-
reicht (photoelektrischer Effekt), die dann als elektrische Ener-
gie genutzt werden kann. Die solare Photochemie 1aft sich in
zwei Bereiche unterteilen: die solare Detoxifizierung!®! von
stark Halogenkohlenwasserstoff-angereicherten Industrieab-
wissern und die Aufarbeitung pestizidbelasteten Grundwassers
zur Trinkwassergewinnung sowie die solare photochemische
Synthese von Feinchemikalien. Dieser Bericht ist auf den letzt-
genannten Aspekt begrenzt.

2. Ein kurzer Blick zuriick

Die Anfinge 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 dem Dach des

Chemiegebdudes in Bologna hingewiesen!”, Es war ebenfalls
Ciamician, der in einem 1912 in New York gehaltenen Vortrag
iiber ,,The Photochemistry of the Future*®! in geradezu visio-
ndrer Weise sein Bild dieser Zukunft zeichnete, das heute an
Aktualitét 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 nationalsozialistischen Deutschland
erhielt Alexander Schonberg 1937 einen Ruf an die Ain-Shams-
Universitdt von Kairo. Hier fand er naturgemdl3 besonders
giinstige Bedingungen fiir die Untersuchung photochemischer
Reaktionen im Sonnenlicht. Wegen dieser Versuche hat er als
Pionier der priparativen Photochemie!! allgemeine Anerken-
nung gefunden.

Ein erster Meilenstein in der solaren Photochemie war 1943
die Synthese des Anthelminthicums Ascaridol durch Schenck
et al.l'%. Nach dem Ende des zweiten Weltkrieges hatte Schenck

Abb. 2. Giinther Otto Schenck vor seiner Pilotanlage zur Produktion von Ascaridol
in Ziegelhausen, heute ein Ortsteil von Heidelberg [11].
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in Ziegelhausen bei Heidelberg mit Unterstiitzung durch den
Marshall-Plan eine erste solarchemische Produktionspilotanla-
ge zur Synthese von Ascaridol errichtet (Abb. 2)!' 11, Die Anlage
besticht durch Improvisation und Einfachheit. Durch einfache
Siureballons, in denen sich a-Terpinen in Ethanol und Chloro-
phyll aus Brennesselblittern als Sensibilisator befanden, wurde

Luft geleitet. Mit Son-

nenlicht und Chloro-

hv (Sonne) :
Chiorophyll olof phyll wurde ags Luft

Luft . sauerstoff  Singulett-

'Oy} / Sauerstoff erzeugt, der

a-Terpinen Ascaridol die Photooxygenierung

von a-Terpinen zu As-
caridol bewirkte (Sche-
ma 1). Die Diskussion,
ob ein Sensibilisator-
Sauerstoff-Komplex, von Schenck et al.l'?) favorisiert, oder Sin-
gulett-Sauerstoff, urspriinglich von Kautsky et al.l*?¥! vorge-
schlagen, das oxidierende Reagens ist, konnte 1964 durch Foote
et al.'*! zugunsten des letzteren entschieden werden.

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

Die Entwicklung von leistungsfihigen Lampen, besonders
den Quecksilberniederdruck- und -hochdrucklampen, und
schlieBlich von Lasern erméglichte die Verlegung photochemi-
scher Versuchsanlagen vom Dach ins Laboratorium. Die Photo-
chemie wurde eine fundierte wissenschaftliche Domaine, die ei-
nen erheblichen Beitrag zum Verstindnis 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. Dariiber hinaus hat die Photochemie das Methoden-
spektrum der priaparativen Chemie erweitert.

Bemerkenswerterweise blieb trotz wissenschaftlicher Erfolge
und Einsichten auf dem Gebiet der Photochemie ihre intensive
Nutzung bei der industriellen Produktion von chemischen Ver-
bindungen aus. Griinde daftr waren und sind zum einen die
hohen Kosten (Strom, begrenzte Lampenstandzeiten) {iir mola-
re Mengen an Photonen, wie sie fir Einquantenprozesse not-
wendig sind und bei grofen Produktionsmengen aufgebracht
werden miissen (siehe Einleitung), zum anderen kann fiir Photo-
reaktionen nicht auf herkémmliche chemische Reaktortechnik
zurlickgegriffen werden. Die Wechselwirkung zwischen Licht-
feld und Materie bedingt andere verfahrenstechnische Losun-
gen (siche 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!*®! und Techniken zur
solaren Wasserstoffgewinnung!* ! 7! untersucht. Mit photoche-
mischen Energiespeichern kénnen durchaus akzeptable Kapazi-
titen erreicht werden, fiir technische Systeme ist jedoch im allge-
meinen die Zahl der Speichercyclen nicht ausreichend hoch!'®!,
Daher sind dicse Ansitze nie dber Laboruntersuchungen hin-

Schema 1. Photooxygenierung von u-Terpi-
nen zu Ascaridol [10].
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ausgekommen. Fir anorganische reversible Energiespeicher
fand man allerdings giinstigere Voraussetzungen. An dieser Stel-
le sei auf Magnesium-Magnesiumhydrid-Systeme verwiesen, de-
ren Anwendbarkeit Gegenstand aktueller Untersuchungen
ist!!?!, Zur solaren Gewinnung von Wasserstoff aus Wasser wird
auBer an der Elektrolyse intensiv an der photokatalytischen
Wasserspaltung gearbeitet. Mit Rutheniumkomplexen als
Photoredoxkatalysatoren wird ein Solarreaktor beschrie-
ben?%1. Einer technischen Realisierung steht aber die unzu-
reichende Dauerstabilitdt 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,
ankniipfend an die alten Erfahrungen der solaren Photochemie,
Experimente zur Verwendung der Sonnenstrahlung zur Syn-
these von Feinchemikalien.

3. Qualitit und Quantitit solarer Photonenstrome

Das Sonnenlicht trifft auf die Erdatmosphire im Mittel
mit einer Intensitit ( = Solarkonstante!?!l) von 1367 Wm 2
(Standardabweichung + 1.6 Wm™2,  groBte  Abweichung
+7 Wm ™ 2). Bei seinem Weg durch die Atmosphire wird es in
seiner Intensitit und spektralen Verteilung verdndert (fiir eine
umfassende Darstellung zur Sonneneinstrahlung siche Lit.[212),
In Abbildung 3 sind die extraterrestrische spektrale Einstrah-
lung und die spektrale Einstrahlung auf der Plataforma Solar de
Almeria (PSA, 37.1° ndrdliche Breite, 500 m {iber normal Null}
am 28. September 1992 um 12:00 Solarzeit (d. h. die Sonne steht
im Zenit) gegeniibergestellt.
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Abb. 3. Extraterrestrische spektrale solare Einstrahlung 7,,; und spektrale solare
Einstrahlung /,, aul der PSA am 28. September 1992 (E,,: spektrale Bestrahfungs-
stirke). Die spektrale Verteilung auf der PSA ist mit /= 0.26 cm NTP, 2= 0.7,
$=10.09 und w = 3 cm berechnet worden. (Es ist { der Ozongehalt in cm NTP
(Normale zemperature and pressure), f der Triibheitskoeffizient nach Angstrém, o
der Wellenlfingenexponent und « die Gesamthohe an Wasserdampf in einer vertika-
len Luftséiule, umgerechnet auf kondensiertes Wasser in cm.) /. =700 nm als flieen-
de Grenze fiir elektronische Anregungen ist durch einen senkrechten Strich verdeut-
licht.

Von der extraterrestrischen Intensitit von 1367 Wm™ 2 ver-
bleiben fitr das angegebene Beispiel als direkte Einstrahlung
2892 Wm ™2, Fiir 1 < 300 nm stehen terrestrisch nahezu keine
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Sonnenphotonen zur Verfiigung. Fiir photochemische Zwecke
ist lediglich der Bereich bis 700 nm von Interesse, da Photonen
geringerer Energie im allgemeinen nicht fiir photochemische
Umsetzungen verwendbar sind. Auf den photochemisch interes-
santen Bereich (bis 700 nm) entfielen am Beispieltag auf der
PSA 46% der eingestrahlten 892 Wm ~ 2. Bei klarem Wetter, wie
am Beispieltag, verschiebt sich die prozentuale Aufteilung zwi-
schen sichtbarer und infraroter Einstrahlung beim Durchgang
durch die Atmosphire kaum. Bei trilbem Wetter ist sie zugun-
sten der infraroten Einstrahlung verschoben.

Die Abschwichung der extraterrestrischen Einstrahlung 7,
durch die Atmosphire 1aBt sich mit Gleichung (a) beschreiben,

Ipa = Igpy cos (8) 7, (@)

in der I, die direkte Einstrahlung auf eine horizontale Oberflé-
che, 0 der Zenitwinkel und 7, die spektrale Durchléssigkeit der
Atmosphidre sind. Fiir dreidimensional der Sonne nachgefithrte
Flichen vereinfacht sich der Ausdruck zu Gleichung (b) mit 7,;

In= lom 7y (b)

als der direkten Einstrahlung im rechten Winkel (normal) zur
bestrahlten Fliche.

Die spektrale Durchlissigkeit 7, der Atmosphire setzt sich
aus ciner Reihe von Durchlissigkeitskoeffizienten zusammen
[GL. (¢)], mit 7, als dem Durchlissigkeitskoeffizienten fiir die

T2 = T T T Tgh Fwak (c)

molekulare (Rayleigh-) Streuung, 7,, als dem der Aerosole
(Streuung und Absorption), 7., als dem von Ozon (Absorp-
tion), 7,; als dem der Gase (Absorption durch CO,, O,, N,,
N,0, CO, CH,...) und t,,, als dem des Wasserdampfes (Ab-
sorption). Fiir 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,
7,,, die Wellenldnge des gestreuten Lichts mit der vierten Potenz
eingeht (Rayleigh-Streuung), resultiert fiir die kurzen Wellen-
langen eine stiarkere Abschwichung. Dies fithrt zu einem héhe-
ren Anteil kurzwelliger diffuser Strahlung. Fiir das Ausblenden
von Wellenldngen unterhalb 300 nm sorgt die Absorption durch
die Ozonschicht. Diese Zusammenhénge sind in Abbildung 4
fiir 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 Abhingigkeit von der Wellen-
linge am 28. September 1992, einem klaren Tag, auf der PSA. Bei klarem Wetter
kénnen weitere Quellen diffuser Strahlung vernachlissigt werden.
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Der Vergleich von direkter normaler und globaler horizonta-
ler Einstrahlung fiir die Gesamteinstrahlung und fiir den UV-
Bereich (bis 385 nm) ergibt deutliche Unterschiede (Abb. 5).
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Abb. 5. Direkte normale und globale horizontale Einstrahlung auf der PSA am
28. September 1992 im Tagesverlauf (MEZ = mitteleuropdische Zeit, E, = Be-
strahlungsstirke). Als dicke Linien sind die direkte und die globale Gesamteinstrah-
lung eingezeichnet. Die jeweiligen UV-Einstrahlungen bis 385 nm sind in diinner
Linic angegeben. Durch den Offnungswinkel des MeBgerites (etwa 5°; die Sonne ist
unter einem Offnungswinkel von 0.52° zu sebhen) wird von dem hohen Anteil an
UV-Streulicht (siche Abb. 4), das bei klarem Wetter nur minimal abgelenkt wird,
sogenannte circumsolare Strahlung, ein groBer Teil mit erfaBt. Deshalb ist die be-
rechnete direkte UVY-Einstrahlung zusitzlich in dinner Linie eingezeichnet. Zur
Veranschaulichung von Standorteinflissen ist ein unter der Annahme gleicher
Wetterbedingungen (! = 0.26 cm NTP, a = 0.7, § = 0.09 und w = 3 cm, siche Le-
gende zu Abb. 3) fiir Aachen berechneter Verlanf der direkten UV- und der Gesamt-
cinstrahlung mit angegeben. Der UV-Anteil ist durch Wetter und Standort deutlich
stirker beeinflu3t.

Wihrend beziiglich der Gesamteinstrahlung und auch beziiglich
des Bereiches bis 700 nm (dicke Linien) die direkte normale
Einstrahlung iiber den gesamten Tag deutlich intensiver ist,
sind im UV-Bereich (diinne Linien) die Intensititen von
direkter und globaler Einstrahlung nahezu identisch. Die Inten-
sitiat der direkten UV-Strahlung ist in besonderem Mafle vom
Standort abhidngig. Zur Veranschaulichung der Standort-
unterschiede ist in Abbildung 5 zusitzlich sowohl fiir die
Gesamteinstrahlung als auch fiir den UV-Bereich der fiir iden-
tische Wetterdaten berechnete Verlauf der direkten normalen
Einstrahlung fiir Aachen (51.8° nérdliche Breite, 180 m iiber
normal Null) mit aufgenommen. Die verwendeten, quali-

extraterrestrisch
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Abb. 6. Extraterrestrische und direkte molare Einstrahlung auf der PSA am
28, September 1992.
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tativ hochwertigen Wetterdaten sind fiir Aachen eigentlich un-
typisch, da die Luft dort durch klimatische und Zivilisations-
einfliisse tritber ist.

Neben der Qualitdt des Sonnenspektrums und seiner Verin-
derung ist fiir die solare Photochemie die spektrale Verteilung
der zur Verfiigung stechenden Photonen von Bedeutung. Dazu ist
in Abbildung 6 die Sonneneinstrahlung aus Abbildung 3 in die
molare Einstrahlung E,, umgerechnet worden. In Tabellc 1 sind

Tabelle 1. Integration der molaren Einstrahlung aus Abbildung 6 bis zu mehreren
Endwellenlingen.

2 molare Einstrahlung
[nm] [mol (Av) m~2h~1]
330 0.03

400 0.38

500 1.97

600 4.21

700 6.65

die am PSA-Standort bis zu bestimmten Wellenldngen verfiig-
baren molaren Einstrahlungen zusammengestellt. Bis zur pho-
tochemisch maximal nutzbaren Wellenlinge von 700 nm stan-
den mittags (PSA, 28. September 1992) 6.65 mol (4v) m~2h~?
zur Verfiigung.

Die direkte normale Sonnencinstrahlung wurde mit Pyrrhe-
liometern und die globale horizontale mit Pyranometern gemes-
sen!?1, Mit Glasfiltern kann der Spektralbereich der Messung
eingeengt werden. Um aus den MeBwerten auf spektrale mola-
re Verteilungen schlieBen zu kénnen, ist eine Berechnung auf
der Basis der in Gleichung (c) aufgefiihrten spektralen Durch-
lassigkeiten erforderlich. Aus Datum, Uhrzeit, geographi-
schem Standort und Wetterdaten?!® kann unter Abgleich mit
den Mefwerten fiir die direkte normale Einstrahlung!?2 mit
guter Genauigkeit die spektrale Verteilung der Sonnenein-
strahlung berechnet werden (in den Abbildungen, fiir die be-
rechnete Einstrahlungsverldufe verwendet wurden, sind die
dabei eingesetzten Wetterdaten in den Legenden zusitzlich
angegeben).

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 beeintrichtigt. Die Photoreaktoreffektivitit 4, ist der An-
teil an bereitgestellter Photonenmenge, der in den Reaktions-
raum gelangt. Der Einflufl des photochemischen Systems wird
separiert in die Absorptionsausbeute #,,, und die Produktquan-
tenausbeute @,. Die Absorptionsausbeute 7, ist der Anteil an
in den Reaktionsraum gelangten Photonen, der durch das pho-
tochemische System absorbiert wird. Die Produktquantenaus-
beute &y ist definiert als der Anteil an absorbierten Photonen,
der zur gewiinschten Reaktion fiihrt. Das Emissionsspektrum
der Lichtquelie und die Wellenldngenabhingigkeit der einzelnen

Angew. Chem. 1994, 106, 2093 -2108

ng=

Faktoren ist bei der Ermittlung der Gesamtphotonenausbeute
n, zu beriicksichtigen. Es gilt Gleichung (d), wobei n,,(4) die
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Photonenmenge und n, die Produktmenge ist. Bei der Produkt-
quantenausbeute ist neben der Wellenldngenabhéngigkeit vor
allem auch die Umsatzabhingigkeit zu beriicksichtigen.

Fiir die Berechnung der Gesamtphotonenausbeute kann ent-
weder das photochemische System mit seiner individuellen
Grenzwellenlinge /., Bezugspunkt fiir dic maximale Wellenldn-
ge der zu beriicksichtigenden Photonen sein oder aber die Licht-
quelle ~ hier die Sonne — mit ihrem Emissionsspektrum. Die
Gesamtphotonenausbeute liefert dann zusétzlich ein Mal} fGr
die Nutzung dieses Emissionsspektrums.

Bei der Sonne als Lichtquelle ist es sinnvoll, zur Berechnung
der Gesamtphotonenausbeute lediglich Photonen mit einer Wel-
lenléinge bis 700 nm zu beriicksichtigen. Letztere wird als solar-
chemische Grenzwellenlidnge bezeichnet: A, = solarchemische
Grenzwellenlinge = 700 nm. Dies ist sinnvoll, da, wie bereits
erwihnt, elektronische Anregung im allgemeinen nur mit Licht
kiirzerer Wellenldnge erfolgt.

Der Begriff solare Photonenausbeute bezieht sich im folgen-
den auf dic 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 Maf fir die molare Prp-
duktion verwendet. Die Chemoselektivitit der beschriebenen
Reaktionen ist nahezu vollstindig.

5. Solarreaktoren

Bei der Verwendung von Flichenreaktoren wie in der
Schenckschen Pilotanlage (siche Abb. 2) wird das Licht direkt
durch das photochemische Reaktionssystem ohne vorherige
Konzentrierung absorbiert. Die Schencksche Anlage war dabei
beziiglich Glasmaterial und Reaktorform ein Zugestindnis an
das nach dem Krieg Machbare und hinsichtlich der Lichtaus-
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 grofler Bedarf an ,optischen Fenstern®
gegeniiber.

Lichtkonzentrierende Reaktoren dagegen ermdglichen eine
deutliche Verkleinerung der Fliche 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-
gung?® 1% 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-
fithrbare Rinne, oben ein
Helioman-Modul der Fir-
ma MAN [24], das drei-
dimensional nachfithrbar
ist. Es ist mit vier Parabol-
rinnen ausgestattet und
hat, bei einer maximalen
Hoéhe von 5.3m, eine
Breite von 8 m.

Reaktionsrohr

wird. Anstelle des bei der Nutzung der Sonne zur Energiegewin-
nung in der Brennlinie dieser Parabolspiegelrinnen erhitzten
Thermodls kann fiir photochemische Reaktionen die Reak-
tionslésung in einem in der Brennlinie liegenden Glasrohr be-
strahlt werden. Mit diesem Konzentrierungssystem lassen sich
in der Praxis Konzentrierungsgrade!**! von etwa 100 Sonnen
erreichen. Fir diesen Typ von Konzentratoren spricht die tech-
nisch einfache Realisierbarkeit.

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

Abb. 8. Konzentrierungs-
systeme: Oben ein Para-
bolspiegel. Vor dem Re-
ceiver zur thermischen
Nutzung der Sonnen-
strahlung ist cin Photo-
reaktor eingezeichnet. Bei
Reaktionen, die lediglich
den UV-Anteil der Strah-
lung nutzen, verbleibt aus-
reichend Energie fiir eine
nachgeordnete thermische
Nutzung. Unten ein He-
liostatenfeld. Durch die
Spiegel, Heliostaten, wird
die Sonnenstrahlung auf
einen Turm konzentriert,
auf dem sich ein solarer
photoechemischer Reaktor
befindet. An einem Teiler-
spiegel wird die langwelli-
ge Strahlung reflektiert
und zar Erhéhung der Ge-
samteffizienz der Anlage

Heliostatenfeld

thermisch genutzt.

reichbar. Da mit dem Konzentrierungsgrad auch der Wirmeein-
trag in die Reaktionslosung steigt, begrenzen die Temperatur-
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anspriiche einer individuellen Photoreaktion und die Moglich-
keiten, diese durch technische Mafnahmen zu kontrollieren, die
Konzentrierung der Sonnenstrahlung. Das durch die Reaktions-
18sung absorbierte Licht wird letztlich weitgehend thermalisiert.
Die Reaktionsenthalpie ist im Vergleich zur Energie der photo-
chemischen Anregung meist klein. Das Aufheizen laBt sich da-
durch begrenzen, daB man die Transmission der von der Reak-
tionslosung nicht absorbierten Strahlung durch den Reaktor
ermoglicht oder Strahlung mit Wellenldngen oberhalb der
Grenzwellenlidnge der photochemischen Reaktion durch Ein-
satz eines Teilerspiegels (kurzwelliges Licht tritt ungehin-
dert hindurch, langwelliges Licht wird reflektiert) erst gar
nicht in die Reaktionslésung eintreten 14Bt. Fiir 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, benétigen. Hier ist man
fiir hohe Raum-Zeit-Ausbeuten in besonderem Malle auf die
Konrentrierung angewiesen. Dabei ist zunidchst die Standort-
wahl wichtig. Da kurzwelliges Licht leicht streut und, wetterab-
héngig, meist nur mit geringen Streuwinkeln abgelenkt wird,
kann bei entsprechender Auslegung des Offnungswinkel des
konzentrierenden Systéms ein groBer Teil dieser circumsolaren
Strahlung erfafit werden (siehe auch Abb. 5).

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

Mit einer Beeinflussung der Qualitit photochemischer Reak-
tionen durch die Konzentrierung der Sonnenstrahlung ist so
lange nicht zu rechnen, wie Eduktmolekiile keine andersartigen
Anregungszustinde (z.B. durch Zweiphotonenanregung) beset-
zen, die zu Neben- oder andersartigen Produkten fiilhren. Am
Modell ciner reversiblen photochemischen Reaktion mit einem
chemischen Gleichgewicht zwischen Reaktanten und Strahlung
zeigten Sizmann et al.”?*! anhand der Thermodynamik die Be-
einflulbarkeit 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. beschriecbene Einflul3 ausgeschlos-
sen werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir 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, daB3 proportional zum Strahlungsangebot mehr
Produkt gebildet wird.

Fiir die neueren solaren photochemischen Feldexperimente
sind Parabolspiegelrinnen verwendet worden. Derzeit wird, ge-
fordert durch die AG Solar des Landes Nordrhein-Westfalen, an
der Entwicklung von Reaktoren fiir Versuche mit héheren, va-
riablen Konzentrierungsgraden gearbcitet. Erste Tests sind fiir
1995 am HochfluBdichte-Sonnenofen der AG Solar in Koln-
Porz auf dem Gelinde der Deutschen Forschungsanstalt fiir
Luft- und Raumfahrt ¢.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 Solarreaktoren des Max-Planck-Tnstituts (MPI) fiir
Strahlenchemie in Miilheim werden auf dem Dach des Instituts-
gebdudes betrieben (Abb. 9). Es sind zwei Reaktortypen ent-

Abb. 9. Solarreaktoranlage auf dem Dach des MPI in Miilheim.

wickelt worden, eine ein- und eine zweiachsige Ausfithrung!?®.,
Das Kernstiick der Reaktoren ist ein linienfokussierender Kon-
zentrator, der von der Firma HTC Solar (Lorrach) entwickelt
und am MPI zum Aufbau eines entsprechenden Reaktors einge-
setzt wurde'?™. Als Reflektor dient eine auf eine Aluminium-
kammer aufgespannte, aluminiumbedampfte Hostaflonfolie
der GroBe 100 x 100 cm. An die Kammer kann Vakuum ange-
legt und so mit der Folie eine Brennlinie erzeugt werden. Durch
analoges gezieltes Defokussicren wird in der Reaktionslésung
die Temperatur unter Kontrolle gehalten. In der Brennlinie be-
findet sich ein Quarzrohr mit einer Lange von 100 em und einem
Durchmesser von 1 cm. Der theoretisch erreichbare Konzentrie-
rungsgrad von 100 Sonnen reduziert sich bei Beriicksichtigung
der Effizienzverluste im konzentrierenden System in der Praxis
auf maximal 60. Spiegel und Reaktionsrohr werden der Sonne
mit einer photozellengesteuerten Automatik nachgefiihrt. Aus-
gehend von einem 2L-VorratsgefdB wird die Losung mit einer
Fordergeschwindigkeit von 90-100 Lh™! durch das Bestrah-
lungsrohr gepumpt und gelangt tber einen Kdhlturm zuriick in
das Vorratsgefi. Ohne Kiihlung wird bei dieser Durchflulge-
schwindigkeit und Wasser als Ldsungsmittel eine maximale Re-
aktionstemperatur von 35 °C erreicht.

Dieser Reaktor ist bisher fiir photosensibilisierte Di-x- und
Oxadi-n-Methanumlagerungen!®®! (Schema 2) in wiBriger mi-
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Schema 2. Di-n- und Oxadi-n-Methanumlagerungen, ausgeldst durch Sonnenlicht
27].

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

5.2. Das SOLARIS-Experiment

Das SOLARIS-Experiment, d.h. der Versuch einer solaren
photochemischen Feinchemikaliensynthese, ist auf der Platafor-
ma Solar de Almeria, Spanien, vom Institut fiir Organische
Chemie der Technischen Hochschule Aachen in Kooperation
mit der DLR K6In durchgefiihrt worden, Die Konzeption und
der Aufbau des SOLARIS-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-
lingen getestet. Damit sollte das Potential der Sonnenstrahlung
in den jeweciligen Spektraibereichen experimentell erfallt wer-
den. Weitere Kriterien, auch der vorgeschalteten Laborarbeiten,
waren eine einfache experimentelle Handhabung, die Zuging-
lichkeit der Edukte, die Verwendung toxikologisch moglichst
unbedenklicher Lésungsmittel, 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-
teil (VorratsgefdB3, Pumpe, Wirmetauscher, Gasdosierung etc)
befindet sich auBlerhalb des Schwenkbereichs des MAN-Helio-
man-Moduls unmittelbar neben diesem auf einer Plattform. Der
Reaktor ist ein ROhrenreaktor mit geschlossenem Kreislauf.
Ausgehend von einem Vorratsgefdll wird die Reaktionslosung
im Kreis gepumpt. Zundchst kommt, an der Stelle hochsten
Drucks, die Gasdosierung und ein statischer Mischer, dann ver-
146t die Ldsung 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 Nachfihrung sind Spiegel und Absorberrohr auf
einem Helioman-Modul™®*' befestigt, das eine zweiachsige,
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Abb. 10, Schematischer Aufbau des SOLARIS-Reaktors.

Abb. 11. Im Bild sind rechts (Osten) das MAN-Helioman-Modul und links (We-
sten) die Versorgungsplattform, die durch eine Wellblechhiitte vor Witlerungsein-
flissen geschiitzt ist, zu sehen. Im Absorberrohr ist deutlich die rote Farbe des
Sensibilisators Rose Bengal zu erkennen. Rechts im Hintergrund ist ein MAN-He-
lioman-Modul des Detoxifizierungsloops zu sehen. Das Absorberrohr leuchtet weil3
wegen der Streuung des Titandioxids.

Abb. 12. Blick in die nach Norden offene Versorgungsplattform. Im Vordergrund
links ist das VorratsgefiB zu sehen. Im Hintergrund befindet sich der ProzeBk ihler.
Rechts an der Wand sind der Steuerschrank und die Gasarmaturen mit den drei
Bomben fiir StickstofT, Sauerstoff und Ethylen im Vordergrund zu erkennen.

automatische, dreidimensionale Nachfithrung entsprechend
dem Sonnenstand ermdéglicht. Im Absorberrohr findet die pho-
tochemische Reaktion statt. An seinem oberen Ende strémt die
Reaktionslosung in einen Schlauch und wieder zuriick zum Ver-
sorgungsteil. Hier wird im Wirmetauscher die im wesentlichen
beim Durchgang durch das Absorberrohr aufgenommene Wiir-
me (thermalisierte Sonnenstrahlung) abgefiihrt. Der Wiirme-
tauscher wird iber einen ProzeBkiihler mit Kithlmedium ver-
sorgl. Aus dem Ausgang des Wirmetauschers stromt die
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Reaktionslésung in das Vorratsgefal zurick. Die Reaktionslo-
sung wird so lange im Kreis gepumpt, bis der gewiinschte 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 Ziindquellenausschlufl erfor-
derlich.

Die Effizienz des lichtkonzentrierenden Systems wird durch
den Nachfiihrfehler des Helioman-Moduls, die Reflektivitat der
Spiegeloberfliche und die Transmission des Glasrohrs be-
stimmt. Die Umriistung des Helioman-Moduls fiir solare pho-
tochemische Experimente wurde von der PSA (J. Blanco, S.
Malato) analog zur Umriistung von zwdlf Helioman-Modulen
fiir einen Loop zur Detoxifizierung von verunreinigtem Was-
ser2?! jibernommen. Der Helioman hat eine Nachfiihrgenauig-
keit von 95 %. Als Spiegelfldche dient eine Alumuniumfolie. Die
Reflektivitit dieser Folie®® ist nicht optimal, sondern ein
KompromiB zwischen den Kosten einerseits und einem Reak-
torkonzept, das gemal den ausgewihlten Testreaktionen Versu-
che im UV-Bereich zulafit, andererseits. Die Transmission des
Absorberrohrs, eines Pyrex-Glasrohrs in der Brennlinie der
Parabolspiegelrinne, betrigt bei 385 nm 89 %.

Die Reflektivitit des Spiegels und die Transmission des Ab-
sorberrohrs sind wellenldngenabhingig. Die entsprechend wel-
lenlingenabhingige Photoreaktoreffektivitit nye(2) ist in Abbil-
dung 13 wiedergegeben. Fiir die Effektivitit des Photoreaktors

0.7 1.0
0.6 Ep
I Ag 0.8
05 [
Ep;
x107%
[mol(hv)
m2s 0.4
nm™1]
0.2
0.2
0.1
0.0 0.0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Alnm] ———

Abb. 13. Molare direkte Sonneneinstrahlung (E,, = n,,(4) pro Fliche und Zeitein-
heit) auf der PSA am 28, September 1992 und die durch die Effizienz des SOLARIS-
Reaktors (7px(1)) verinderte spektrale Einstrahlung (ipe(2) x £,,) (ohne Beriick-
sichtigung der Konzentrierung). Im Kasten ist die Effizienz des SOLARIS-Reaktors
fir verschiedene Spektralbereiche angegeben. Hierbei ist die abgebildete molare
Einstrahlung zugrundegelegt. Zur Orientierung ist auerdem die solarchemische
Grenzwellenliinge, senkrechter Strich, eingezcichnet.

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

5.2.2. Die Photocycloaddition yon Ethylen an a,B-ungesdttigte
Carbonylverbindungen

Die acetonsensibilisierte  [2 + 2]-Photocycloaddition®"!
(Schema 3) von Ethylen 2 an 5-Alkoxy-5H-furan-2-one 1 ist als
kurzwelliger Grenzfall einer Photoreaktion mit Sonnenlicht un-
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Schema 3. [2 + 2]-Photocycloaddition von 2 an 1. R' = (+)-Menthyl; a, R* =
b, R? = CH,;.

tersucht worden. Wegen der Verwendung von Aceton zur Sensi-
bilisicrung kann lediglich Licht bis zu einer Grenzwellenlinge
von 330 nm fiir die Photoreaktion genutzt werden. Auf den
Einsatz lingerwellig absorbierender Sensibilisatoren wurde be-
wul3t verzichtet. Fiir die Cyclobutane 3b und 3b” aus 2 und dem
3-Methylfuranon 1b oder 3a und 3a” aus 2 und dem Furanon
1a wird der Einsatz in der Synthesc von Grandisol 4, dem Phero-
mon des Baumwollkapselkifers, beziehungsweise dessen Struk-
turanatogon Demethylgrandisol beschrieben?!. Diese Reaktion
weist zwar keine hohe Diastereoselektivitiit auf, doch die Diaste-
reomeren lassen sich chromatographisch einfach trennen!**,

In der zweiten SOLARIS-Phase ist dieser Reaktionstyp mit
dem S-Ethoxyfuranon 1d als o, f-ungesittigtem Keton durchge-
fithrt worden, das seinerseits ein Produkt (siche Abschnitt 5.2.4)
der ersten SOLARIS-Phase war. Die Reaktion ist in Abbil-
dung 14 zusammengefalit. Bei einem Ansatz mit 2.1 mol war

40 b o
* Ly, uv
'[35 po’ld | 2° < 385 nm

[CH2)200
hy

3d30
GC 98] %?:D
Iﬂ

<385 | B0
W 2 3d
1
10
5
]

0 2 4 6 8 10 12 14
tth ——

Abb. 14. Die {2 + 2]-Photocycloaddition von 2 an 1d ist am 25. (links) und am
28. September 1992 (rechts) mit 2.1 mol (270 g) 1d in Aceton (36L) bei 10 °C durch-
gefiihrt worden. Es ist die Bildung von 3d, nach GC-Analyse, und die direkte
UV-Einstrahlung bis 385 nm fiir beide Reaktionstage, dic durch einen senkrechten
Strich getrennt sind, angegeben. Am ersten Versuchstag war die Einstrahlung durch
Wolkendurchgiinge stark gestdrt. Der saubere Verlauf der Photoreaktion fiihrt zu
zwel diastereomeren Produkten im Verhdltnis 2.6:1. Die Reaktionslésung wird
zwischen Eintritt in das und Austritt aus dem Bestrahlungsrohr bei einem Forder-
strom von 20 Lmin™" um etwa 6 K erwiirmt (am 28. September bei 30 °C Tages-
héchsttemperatur, mittags). s = Reaktionszeit.
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nach zwei Bestrahlungstagen ein Umsatz von 23 % erreicht. Am
ersten, stark wolkengestérien 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-
lungsverhéltnisse am zweiten Reaktionstag kénnen fiir Standort
und Jahreszeit als optimal eingestuft werden. Fiir die Bewertung
der Teilumsétze miissen das fiir diese Reaktion ungiinstige Spie-
gelfliche-Reaktionsvolumen-Verhiltnis, die geringe molare
Sonneneinstrahlung im Spektralbereich bis 330 nm und die in
diesem Bereich niedrige Photoreaktoreffektivitdt von 28 % be-
riicksichtigt werden, die eine solare Photonenausbeute von gera-
de einmal 0.1% zur Folge haben. Die gleiche Reaktion kann mit
lingerer Bestrahlungszeit, in einer anderen Jahreszeit oder mit
mehr Bestrahlungstagen zu vollstindigem Umsatz gefithrt wer-
den. Die solare Photonenausbeute kann insbesondere durch ei-
ne Reaktoroptimierung beziiglich Glasmaterial und Spiegelma-
terial noch verbessert werden.

5.2.3. Die Paterno-Biichi-Reaktion

Die photoinduzierte [2 + 2]-Photocycloaddition von Olefi-
nen an Carbonylverbindungen zu Oxelanen weist ein interes-
santes Synthesepotential fir komplizierte Natur- und Wirk-
stoffe auf®*. Schreiber et al. berichten iiber die Synthese des
racemischen Asteltoxins!®l, des Avenaciolids!®®, eines Kads-
urenon-Ginkgolid-Hybrids"? 7 und einer Seco-Vorstufe des Iso-
lobophytolids'*®, Zamojski et al. konnten aus einer Furano-
oxetanvorstufe ein geschiitztes 3-Desoxystreptosederivat syn-
thetisieren**!, Hambalek und Just nutzten die Methode zur
Synthese des Epioxetanocins*®). Hoye und Richardson ist mit
diesem Schliisselschritt die bisher kiirzeste Sarraceninsynthese
gelungen *11,

Die unter vollstindiger asymmetrischer Steuerung verlaunfen-
de Photoaldolisierung von ((—)-8-Phenylmenthyl)phenyl-
glyoxylat mit 2,2-Dimethyl-1,3-dioxol ist zur Synthese einer ge-
schiitzten Apiose®™?, einer 3C-Hydroxymethyl-verzweigten
Pentose, eingesetzt worden. Insgesamt steckt aber die pripara-
tive Nutzung der Paterno-Bichi-Reaktion, insbesondere der
asymmetrischen, noch in den Anfingen.

Als Modellsystem fiir die asymmetrische Paterno-Biichi-Re-
aktion unter solaren Bedingungen ist die Reaktion von (zers-Bu-
tyl)phenylglyoxylat 5 mit Furan 6 in Cyclohexan ausgewihlt
worden. Diese Reaktion verlduft in der in Abbildung 15 angege-
benen Weise regio- und stereochemisch einheitlich zu 7 und 77,
Bei sauberem Reaktionsverlauf ist ein beziiglich der Ketokom-
ponente vollstindiger Umsatz erreichbar. Setzt man das chirale
Phenylglyoxylat von 8-Phenylmenthol oder trans-2-ters-Butyl-
cyclohexanol ein™3 ist das Produktoxetan auch diastereo-
chemisch einheitlich. Die Phenylglvoxylate absorbieren aus der
Sonnenstrahlung Licht bis zu einer Wellenlinge von 400 nm
(Abb. 16).

Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse nach der Bestrahlung an
zwei aufeinanderfolgenden Tagen. Die Einstrahlungsverhiltnis-
se an beiden Versuchstagen waren zwar deutlich schlechter als
beim zweiten Versuchstag des in Abbildung 14 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-
grofBe war so eingestellt, dal das UV-Licht der Sonne bis zu
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Abb. 15. 5.2 mol (1105 g) 5 und 2L (28 mol) 6 sind an zwei auleinanderfoigenden
Tagen (3. und 4. November 1992)in 33L Cyclohexan bei einer Regeltemperatur von
20 °C bestrahlt worden. Es ist dic Bildung von 7 und 7/, nach GC-Analyse, und die
direkte UV-Einstrahlung bis 385 nm fiir beide Versuchstuage angegeben. Die beiden
Versuchstage sind durch einen senkrechten Strich getrennt. Die Reaktionsldsung
wird zwischen Eintritt in das und Austritt aus dem Bestrahlungsrohr bei einem
Forderstrom von 23 Lmin "' um etwa 3 K erwirmt (jeweils mittags bei 26 “C Tages-
héchsttemperatur).

Abb. 16. Parabolrinne mit Ab-
sorberrohr. Im Absorberrohr
lduft eine Paterno-Bichi-Re-
aktion ab, siche Abb. 15. Da
bei dieser Reaktion UV-Licht
absorbiert wird, ist die Reak-
tionslésung (arblos bis leicht
gelbstichig. Wegen eines ge-
ringen  Stickstoft-Schutzgas-
stroms sind einige Gasblasen
im Absorberrohr zu erkennen.

einem Umsatz von 95% nahezu vollstindig innerhalb des Absor-
berrohrquerschnitts von 5.6 cm absorbiert wurde, Die Photoreak-
tion weist bei der gewihlten Furankonzentration (0.78 molL. ™)
eine Quantenausbeute von etwa 0.1 auf, die stark von der Furan-
konzentration abhingig ist und mit deren Zunahme steigt.

Der SOLARIS-Reaktor ist auch fiir diese Reaktion beziiglich
des Spiegelfliche-Reaktionsvolumen-Verhiltnisses nicht opti-
mal ausgelegt. Die Photoreaktoreffektivitit von 45% fiir den
Spektralbereich bis 400 nm (Abb. 13) ist insbesondere mit einer
besseren Spiegeloberfliche deutlich verbesserbar. Fiir die
durchgefiihrte [2 + 2]-Photocycloaddition ergibt sich eine sola-
re Photonenausbeute von 0.3 %. Die Gesamtphotonenausbeute
der Nutzung der Sonnenstrahlung bis 400 nm liegt bei immerhin
etwa 5% (Photoreaktoreffektivitit ca. 0.45 und Produktquan-
tenausbeute ca. 0.1, siehe oben).

5.2.4. Singulett-Sauerstoff-Reaktionen

Als dritte Testreaktion diente die farbstoffsensibilisierte Pho-
looxygenierung von Furfural 8 mit Sauerstoff zum 5-Hydroxy-
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furanon 1c in alkoholischer Losung (Schema 4). Diese Reak-
tion wurde erstmals von Schenck beschrieben**. Fiir sie wird

Feinchemikalie
Holzabfall N
ea
Farfaral furan-2-on lc

V' rrry _
c( ro—L >=0
R: H 1c jEtOH

0,EtOH HCOOEt Et 1d

Sehema 4. Photoxygenierung von 8, einem nachwachsenden Rohstoff, zu 1¢ (gele-
gentlich als Pseudosiure oder Maleinaldehydséure 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 O,-Sensibi-
lisierung. Es resultiert Singulett-Sauerstoff. Furfural 8, das
technisch durch Einwirkung verdiinnter Mineralsiduren auf Ha-
ferspelzen, Maiskolben, Reis- und ErdnuBschalen, Schilf etc.
hergestellt wird, kann zur Synthese von 1¢ durch Furfurylalko-
hol*#®! oder 2-Furancarbonsdure!*+® 45! ersetzt werden. Letz-
tere stellt man allerdings wiederum aus 8 her. Infolge zu hoher
Temperaturen bei der Aufarbeitung konnte Schenck je nach
verwendetem alkoholischem Lésungsmittel nur das 5-Methoxy-
oder 5-Ethoxy-Analogon (1d) isolieren. Spéter konnte gezeigt
werden, daB3 bei einer Aufarbeitung unterhalb von etwa 40 °C 1¢
das einzige Reaktionprodukt ist*®1,

Die Verwendung von 1e¢ als C,-Baustein ist bei der Synthese
einer groflen Zahl von Natur- und Wirkstoffen beschrieben und
in Schema 5 zusammengefa3t. Wegen ihrer leichten Zuginglich-
keit haben die diastereomerenreinen 5-Menthyloxyfuranone 1 a
und ent-1a™Vin jliingster Zeit bei der Synthese chiraler C,-Bau-
steine und direkt als chirale C,-Bausteine Anwendung gefun-
den'?®! (Schema 6). Die beiden Furanone 1a und ent-1a sind
durch Kondensation des Furanons 1¢ mit (+)- bzw. (—)-Men-
thol und anschlieBende Kristallisation aus n-Hexan™" sowie
thermische oder protonenkatalysierte Epimerisierung?®3» 641 in
hoher Ausbeute zugiinglich.

Zur solaren, farbstoffsensibilisierten Photooxygenierung von
Furfural 8 sind Rose Bengal 10 und Methylenblau 11 als Sensi-
bilisatoren (Abb. 17) eingesetzt worden. 10'7"! hat sein Absorp-
tionsmaximum bei 555 nm. Lediglich Licht bis zur maximalen
Wellenlange von 600 nm wird genutzt. Die Absorptionsausbeu-
te #,.,5» bezogen auf die Menge der mit 4 <700 nm eingestrahlten
Photonen, betréigt 0.63. Rose Bengal 10 hat in Ethanol als Lo-
sungsmittel mit 0.86 die hichste Singulett-Sauerstoff-Quanten-
ausbeute!”1* 72) 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 Wellenlidngen bis zu 720 nm elektro-
nisch angeregt werden, so dal} mit der sotaren Grenzwellenlinge
als Bezugspunkt eine Absorptionsausbeute von 1.07 resultiert.
Methylenblau zeigt eine starke Abhingigkeit der Singulett-
Sauerstoff-Quantenausbeute von den Reaktionsbedingun-
gen!”* und weist bei der Photooxygenierung in Ethanol einen
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Schema 5. Reaktionsstern zur Verwendung von 1¢ in der Synthese mit Literaturverweisen.
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Schema 6. Reaktionsstern zur Verwendung von 1a und ent-1a in der Synthese mit Literaturverweisen.

Die photooxygenierende Uberfithrung von 8
in das in 5-Hydroxyfuranon 1¢ verlduft nur
zu einem geringen Anteil direkt. Unter den
Reuaktionsbedingungen 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
zusammengefalit.

Bei  einer  Startkonzentration von
1.1 mol L™ 8 und einem 97proz. Umsatz folgt
aus der Kinetik der Photooxygenierung eine
Singulett-Sauerstoff-Ausnutzung von 65%.
Die Reaktion lduft zu etwa 80% iber 12 ab.

In den beiden Experimentalphasen auf der
PSA sind in insgesamt 16 Versuchen knapp
iber 40 kg Furfural 8 eingesetzt worden. Die
Ergebnisse sollen exemplarisch an fiinf Versu-
chen, die in Tabelle 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 iber
14 Tage. Infolge einer Schlechtwetterphase
stand lediglich an drei Tagen direkte Sonnen-
strahlung zur Verfiigung, die zudem an allen
drei Tagen durch Wolkendurchgiinge gestort
war. Unter diesen Bedingungen hat sich die Re-
aktion als ausgesprochen robust erwiesen, d. h.
ein Reaktionsansatz kann bei schlechtem Wet-
ter ohne Beeintrichtigung im Loop belassen
werden, bis wieder direkte Sonnenstrahlung
zur Verfiigung steht.

Ein idealer Versuchsverlauf ist am Beispiel
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 vollstindig.

»(I m a- 10 5 Methylenblau 11 ist in der Photooxygenierung von Furfu-
7 [HgC)zN N{CHy), ral 8 der cindeutig gegeniiber Rose Bengal 10 zu bevorzugende
6 4
11
5
I o ;
: 1g(a) O, + I 10 ke
£x10% 2 + v Sens 2 8 +2EOH w=——= 12+H,0
2 -1
2 10, 0, 12 + 10, _7§%%_. la+13
1 K,
1 ox 7
] e Op+8 —=l— 1a+HCOOEt
0 0 =
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 ( )x [ )\ A A HCIOEY 5
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Abb. 17. UV/VIS-Absorptionsverhalten von Rose Bengal 10 und Methylenblau 11.

Koxz = B5x10* Lsmol!
Koz = 7x10% Lsmol™?

Abb. 18. Kinetik der Photooxygenierung von Yurfural 8. A) Direkte Reaktion;
B) iber 12.

Wert von etwa 0.35 auf. Daraus resultiert eine solare Sensibilisa-
toreffizienz von (0.37.
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Tabelle 2. Solare Photooxygenierung von 8 an fiinf Beispiclen.

Versuch A B C D E
Datum 4.,12.,13. 03.-04. 05.-06. 02. Nov. 14. Nov.
Dez. 1991  Feb. 1992 Feb. 1992 1992 1992
Ansatz [mol} 215 22.3 45 21.21a] 37.6(b]
Ethanol L] 35 35 30 35 35
Sens, 11 10 11 11 11
(Menge in g) (6.1) (11.2) (5.1) (6.0} 9.0)
T [*C] 8 20 20 20 20
Férderstrom [Lmin~!] 35 55 55 45 45
Gesamteinstrahlung  [mol (v)] 140 413 436 114 226
Gesamlteinstrahlung  [kWh] 222 54.3 61.9 16.9 324
max. Einstrahlung [Wm™2] 544 807 817 848 873
t [h] 16 109 12.6 32 5.5
Umsatz [%] 98.5 99.1 99.7 95.1 98.1
Selektivitit [%] 98.5 98.2 97.9 93.1 96.2
(le+1d)
1c/1d 42/1 1331 58/1 39011 55/1
g [%] 15.4 5.4 10.3 17.7 16.3

[a] Furfuralacetal 12. [b] Zusatz von 5 mL konz. HCI (8/HCI = 625/1).

100 . ~0-0-0-0—5—0 o

Abs. (11] '/r.-—r‘—"/—"
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W m2]
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Abb. 19. Bei Versuch A wurde an drei Tagen bestrahlt (siehe Tabelle 2). Es sind die
Eduktabnahme (8 +12, GC-Analyse), die Produktzunahme {(1c¢ +1d, GC-Ana-
lyse) und die Absorption durch den Sensibilisator 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.

100

Abs.(11)

80

lc + 1d

12+8

Abs.(11)
[%]

Inxlo

W m2|
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12
MEZ (h] ——
Abb. 20. Bei Versuch E (siche Tabelle 2) ist die Uhrzeit (MEZ) auf der x-Achse
angcgeben (siche auch Legende zu Abb. 19). Auf der PSA befindet sich die Sonne
in dieser Jahreszeit um ca. 13 Uhr im Zenit. Die Reaktionsldsung wird zwischen
Eintritt in das und Austritt aus dem Bestrahlungsrohr bei einem Firderstrom von
45Lmin"' um etwa 3 K erwdrmt (mittags bei 25°C Tageshdchsttemperatur).

Sensibilisator. Dies ist bei der deutlich besseren solaren Sensibi-
lisatoreffizienz von 0.54 von 10 im Vergleich zu 0.37 von 11
zundchst fberraschend. Rose Bengal 10, ein Dianion, wird
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durch die schwach aciden Reaktionsbedingungen, die die Fur-
furalacetalbildung begiinstigen, in seinen Extinktionswerten
und Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten negativ beeinflubt.
Dies 1dft sich an den Versuchen B und C in Tabelle 2 eindrucks-
voll demonstrieren. In Versuch C kann innerhalb einer fast glei-
chen Bestrahlungsdauer 7 und bei nahezu identischen Einstrah-
lungsbedingungen die doppelte AnsatzgroBe umgesetzt werden.
Dariiber hinaus ist in Versuch B der Sensibilisatorverbrauch
zum einen durch den Einflul auf das Extinktionsverhalten von
10, zum anderen aber auch durch die im Vergleich zu 11 geringe-
re Stabilitit gegen UV-Licht besonders hoch. Durch den Aus-
schlufl von UV-Strahlung, der durch geeignete Wahl des Spie-
gels und der Glassorten erreicht werden kann, 148t sich die
Sensibilisatorstabilitit erheblich erhéhen. Sowohl hinsichtlich
der Stabilitdt als auch hinsichtlich der Anpassung an das Son-
nenspektrum bei gleichzeitig méglichst hohen Quantenausbeu-
ten bieten Singulett-Sauerstoff-Sensibilisatoren ein vielverspre-
chendes Feld fiir Optimierungen.

Da die Photooxygenierung von Furfuraldiethylacetal 12174
wegen der grofleren Geschwindigkeitskonstante &, (Abb. 18)
mit hdherer Singulett-Sauerstoff-Ausnutzung verlduft, 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 k,_, hatte eine hohere solare Photonenaus-
beute erwarten lassen. Als Folge eines Wolkendurchgangs un-
mittelbar nach dem Reaktionsstart wurde durch das Acetalisie-
rungsgleichgewicht 12 in groBerem MaBe gespalten, was zu
einer Verringerung der Geschwindigkeit der Photooxygenierung
fithrte. 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 E mit wenig Salzsdure versucht wor-
den. Bereits nach flinfeinhalb 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 Selektivitit
ist etwas geringer als im Falle der Photooxygenierungen von 8
ohne Sdurezusatz, und der Ansatz ist nicht mehr so robust. Ein
zur Beendigung der Photoreaktion ausreichend hoher Umsatz
sollte nach einem Bestrahlungstag erreicht sein.

Vor einem abschlieBenden 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 hdufigen Wolkendurch-
ginge der Reaktionsverlauf iiber 12 eine groBere Bedeutung.
Weiterhin ist wegen der starken Wolken die Berechnung der
molaren Sonneneinstrahlung nicht mit der gleichen Genauigkeit
mdglich wie an einem Tag mit storungsfreier Einstrahlung. Der
Versuch C ist mit dem héchsten Umsatz von 99.7% beendet
worden. Die in Tabelle 2 zusammengestellten Photonenausbeu-
ten bezichen sich auf den in der jeweiligen Reaktion erzielten
Umsatz. In Versuch C betrug bei einem Umsatz von 98 %, der
fiir Vergleichszwecke interessanter ist, die solare Photonenaus-
beute 11.6 %. Allerdings fithrte die aus der intensiven Einstrah-
lung resultierende hohe Umsatzgeschwindigkeit im Absorber-
rohr infolge unzureichender Turbulenzen in den Bereichen
héchster Lichtabsorption zu einem Sauerstoffmangel, obwohl
ein insgesamt mehr als ausreichendes Sauerstoffangebot durch
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das Absorberrohr geleitet wurde. Nach diesem Versuch istin der
zweiten Experimentalphase das Problem der mangelnden
Sauerstoffabsittigung mit der Installation eines Mischelements
in der Mitte des Absorberrohrs behoben worden. Bei der Kon-
zentrierung von Sonnenlicht kdnnen so groBe Reaktionsge-
schwindigkeiten erzielt werden, dall der Bedarf an geldstem
Sauerstoff eine limitierende GroBe werden kann. Den techni-
schen Losungsansitzen einer Druckerhéhung und einer stirke-
ren Durchmischung von Gasphase und Ldsung 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, daB 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 1d63t. Es ist sinnvoll, den Umsatz auf 97% zu begrenzen.
Hohere Umsitze haben eine deutliche Verschlechterung der
Nutzung der Photoneneinstrahlung zur Folge.

Die Photonenbilanz der solaren Photooxygenierung von § ist
bestimmt durch die Photoreaktoreffektivitdt (0.62), die Singu-
lett-Sauerstoff-Effizienz des Sensibilisators bei Anregung mit
Sonnenlicht (Methylenblau 11: 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 iiberein. Die Photoreaktoref-
fektivitat kann durch Anpassung an die Erfordernisse der Sin-
gulett-Sauerstoff-Reaktion von 0.62 fiir den SOLARIS-Reak-
tor auf etwa 0.80 gesteigert werden. Auf die Notwendigkeit der
Optimierung des Sensibilisators und die Méglichkeiten, die Ki-
netik der Photoreaktion zu beeinflussen, wurde bereits hinge-
wiesen.

Fir die Photooxygenierung von 8 mit Kunstlichtlampen er-
hilt man eine Gesamteffizienz von 4.5%. Dieser Berechnung
liegen Wirkungsgrade in der Stromerzeugung von 30 % und in
der Lichtherstellung von 30 %, weiterhin eine Photoreaktoref-
fektivitit von 90 %, eine Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute
von 86% (Rose Bengal 10 mit 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 muB, da fir
die Sonne eine reine Photonenbilanz und fiir das Kunstlicht eine
Mischbetrachtung energetischer (bis einschlieBlich Lichtherstel-
lung) und photonischer Bilanzen zugrunde liegt, ist der Vorteil
des solaren Produktionsweges offensichtlich. Dies um so mehr,
wenn man beriicksichtigt, dafi die Zahlen fiir den Kunstlichtweg
Optimalwerte sind, wohingegen der solare Reaktionspfad noch
deutliche Verbesserungen zuldft. Fiir eine Diskussion der tech-
nischen Realisierbarkeit miissen allerdings ecinige weitere
Aspekte, z.B. apparative, Skologische und sicherheitstechnische
(O, und EtOH bilden bei Raumtemperatur explosive Gemi-
sche), beriicksichtigt werden.

Neben der solaren Photonenausbeute ist fiir Betrieb und Aus-
legung solarer photochemischer Reaktoren die Wirmebilanz
wesentlich. An die Photonenstrahlung sind erhebliche Energie-
mengen gekoppelt. Bei der photochemischen Feinchemikalien-
synthese steht die Erzeugung komplexer chemischer Verbindun-
gen im VYordergrund. Der Beitrag der Reaktionsenthalpie zur
Wirmebilanz kann in Relation zur GréBenordnung der zur
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elektronischen Anregung absorbierten Energie fiir eine iiber-
schligige Betrachtung meist vernachléssigt werden. Die vom
photochemischen System absorbierte Strahlung wird nahezu
vollstindig thermalisiert und mufl dem System durch Kihlung
entzogen werden. Fir 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 mit ge-
mifigten Aullentemperaturen ausgefithrt worden, so daf} die
konvektiven Wiirmestrome meist klein waren.

Die Photooxygenierung von Furfural 8 ist stark exotherm, so
daB hier die Reaktionsenthalpie in der Wirmebilanz beriick-
sichtigt werden muB. Im solaren Experiment war ein Kiihlauf-
wand von § kWh pro kg gebildetem 1¢ erforderlich. Durch Iso-
lierung eines Solarreaktors und eine optimierte solare
Photonenausbeute kann der Kithlaufwand gesenkt werden.

6. Zusammenfassung

Die Sonne 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 Wellenldnge von 300 nm. Fiir
die acetonsensibilisierte [2 + 2]-Photocycloaddition, die Licht
lediglich bis zu einer Wellenldnge von 330 nm nutzt, konnte die
grundsitzliche Durchfithrbarkeit (Abschnitt 5.2.2) gezeigt wer-
den. Verbesserungen sind nétig und méglich. Die Sonnenein-
strahlung im Bereich unterhalb 330 nm ist allerdings so gering,
dal3 in diesen Fillen selbst bei Optimierung der Solarreaktoren
Kunstlichtlampen zu bevorzugen sind. Fiir Photoreaktionen,
die die gesamte solare UV-Strahlung absorbieren, wie exempla-
risch an der Paterno-Bichi-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 zugdnglich sind, zufrie-
denstellende Raum-Zeit-Ausbeuten erreichen. Die Attraktivitit
konzentrierten Sonnenlichts dieses Wellenldngenbereichs ist zu-
sétzlich durch die Experimente im Solarreaktor des MPT in Miil-
heim (Abschnitt 5.1) demonstriert. Hier ist aber insbesondere
die Entwicklung hoher konzentrierender Solarreaktortypen
(Abschnitt 5) von Interesse.

Fur die Reaktionen, die das gesamte sichtbare Sonnenlicht
nutzen koénnen, ist mit den Untersuchungen zur Singulett-
Sauerstoff-Reaktion im SOLARIS-Reaktor eine realisierbare
Technik demonstriert. Die vorgestellten solaren Photoreaktoren
mit Parabolrinnen zur Sonnenlichtkonzentrierung zeichnen sich
durch technisch einfache Konstruktionen aus. Wihrend die so-
laren Verfahren durch den Tag-Nacht-Rhythmus zwangslaufig
diskontinuierlich sind, ermdglichen Kunstlichtlampen einen
kontinuierlichen Betrieb. Dem stehen aber neben der am Bei-
spiel der Photooxygenierung von Furfural bereits aufgezeigten
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schlechten Energiebilanz kinstlichen Lichls einige weitere
Nachteile gegeniiber. Wegen der Photonenstiirken der Lampen
sind MaBstabsvergréBerungen deutlich engere Grenzen gesetzt
als in der solaren Technik. Probleme der Lampenkithlung und
der damit meist verbundenen kiithlwasser- und lampenseitigen
Belagbildung und die begrenzenden Lampenstandzeiten entfal-
len bei der Sonne. Zumindest fir Singulett-Sauerstoff-Reaktio-
nen macht die raumliche Nihe des explosionsfahigen Reak-
tionsansatzes und heifler Lampen einen hohen Sicherheits-
standard erforderlich.

7. Industrielle photochemische Prozesse

Die industriell durchgefiihrten photochemischen Prozesse
sind in einer Reihe von Ubersichten!?? 7% 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) mit Quantenausbeuten deutlich grofler 1 und
Photoreaktionen mit Quantenausbeuten kleiner 1 (Photonitro-
sylierung, Photooxidation und photoelektrocyclische Reaktio-
nen). Als Folge der Zuriickdringung der Chlorchemie ist fiir die
Photochlorierung, Sulfochlorierung und die Photonitrosylie-
rung ein Riickgang der technischen Bedeutung zu erwarten. Von
den photoelektrocyclischen Reaktionen ist die Vitamin-D-
Synthese hoch wellenlingenselektiv und damit fiir das polychro-
matische Sonnenspektrum nicht geeignet. Unter den aktuellen
photochemischen Prozessen sind die sensibilisierte cis/trans-
Tsomerisierung innerhalb der Vitamin-A-Acetat-Synthese und
die Photooxygenierungen interessant. Die Photooxygenierung
ihrerseits wird hauptsichlich in der Synthese von Geruchs-
stoffen (Rosenoxid, Neroloxid, Desoxid, Terpinenol, Myrtenol)
eingesetzt!’®!. Dioxetane (z.B. das Dinatriumsalz von Spiro-
[adamantan-2,3'-(4-methoxy-4-(3-phosphonooxyphenyl)-1,2-
dioxetan)] = AMPPD) fitr Chemilumineszenz-Assays'” " in der
klinischen Diagnostik sind zwar von wachsender Bedeutung,
doch es werden nur Mengen bendtigt, die mit Laborbestrah-
lungsapparaturen hergestellt werden konnen.

solar
o&l\on
1c
97% Umsatz, 97% Selektivitit
15% Gesamtphotonenausbeute

8.7 kWh Sonnenenergie/kg
8 kWh Kiihlenergie/kg

Kunstlicht

FEN

0O~ 0" OH

Rosenoxid

1c
BASF [46]

Dragoco [76a]
16.5 mol Ansalz, 19.2 g 10

200 kg Ansatz, 70 kg Ausbeute

80% Ausbeute 2kWx 6 x48h

140 W x 48 h; Natriumdampflampe dotierte Hg-Hochdrucklampe
5.1 kWh elektrische Energie/kg 8.2 kWh eleklrische Energie/kg
5.1 kWh + 1.5 kWh Kiihlenergie/kg 8.2 kWh Kiihlenergie/kg

Abb. 21. Gegeniiberstellung von Daten industrieller und solarer Singulett-Sauer-
stoff-Reaktionen. Dic Daten der Herstellung von Rosenoxid aus Citronellol sind
bertragbar und deshalb mit aufgefiihrt. Die Kihlleistung muf entweder iiber einen
ProzeBkithler oder mit Kiihlwasser aufgebracht werden.
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AbschlieBend sind in Abbildung 21 fiir die Singulett-Sauer-
stoff-Reaktion verfiigbare Daten aus industriellen Prozessen
und aus den Versuchen im SOLARIS-Reaktor gegeniiberge-
stellt.

8. Ausblick

Die grundsitzlichen Wege und Losungsansitze, 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 priparativen Photo-
chemie bleibt bis dahin immer noch ein weiter Weg, insbesonde-
re auch, um das photochemische Synthesepotential der solaren
Anwendung im cinzelnen zu erschlieBen und anzupassen. Dies
eroffnet aber gleichzeitig die Mdglichkeit, die industrielle Nut-
zung der Photochemie in $konomisch und dkologisch sinnvoller
Weise, d.h. angepalBt an solare Reaktions- und Standortbedin-
gungen (Abb. 1), 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. . 9

Ein vielversprechender Erfolg ist jiingst in der solarthermi-
schen Chemie mit der Herstellung von Fulleren!”® gelungen.
Der hohe UV-Lichtanteil im bisher liblichen Verfahren im
Lichtbogen fithrt zu einer teilweisen Zerstorung des Fulle-
rens!”88) Hochkonzentrierte Solarstrahlung, bis iiber 20000
Sonnen!784, macht hohe Temperaturen bei deutlich geringerem
UV-Anteil zuginglich, so daf} eine deutliche Verbesserung der
Fullerenausbeute ein technisch attraktives Verfahren erwarten
14Bt.

Ein entscheidender technischer Unterschied zwischen thermi-
scher und photonischer Solarchemie ist der Grad der Konzen-
trierung der Sonnenstrahlung. Ist bei ersterer die extrem hohe
Konzentrierung die besondere Stirke, so sind in der Photoche-
mie bereits bei etwa zwei Zehnerpotenzen geringerer 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 Reaktionszentrum-Chlorophyll iibertragen und
letztendlich vergleichbare Konzentrierungsgrade erreicht wer-
den.

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

Den Herren Dipl.-Chem. P. Esser und Dipl.-Chem. I. Wihrle
sei fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der solaren Ver-
suche, Herrn Esser zusdtzlich fiir die Beitrdge zur Klirung der
Kinetik der Photooxygenierung von Furfural im Rahmen seiner
Diplomarbeit und Frau D. Gilliam fiir zahlreiche Versuche zur
Vorbereitung der solaren Experimente gedank(. Den Herren Dr.
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N. Hoffmann (heute CNRS, VRA 459, Reims), Dr. H. Busch-
mann (heute Grimenthal GmbH, Aachen) und Dr. P. Jiitten
(heute Hans-Knoll-Institut, Jena) sei fiir zahlreiche Diskussionen
gedankt. Herrn Dipl.-Ing. G. Schneider (heute EVT Stuttgart),
Herrn Dr. M. Becker und Herrn Dr. K.-H. Funken, MD-ET DLR
Kiiln, gilt Dank fur die technische Realisierung und insbesondere
Herrn Schneider fur den technischen Aufbau des SOLARIS-
Reaktors. Das SOLARIS-Experiment hat auf der PSA, Almeria,
breite Unterstiitzung gefunden. Stellveriretend fiir viele sei den
Herren W. Grasse und M. Sdnchez (Direktoren der PSA), den
Herren J. A. Rodriguez und J. Hansen ( Chefingenieure) sowie den
Herren J. Blanco und S. Malato (Detoxifizierungsloop; verant-
wortlicher Ingenieur bzw. Chemiker) gedankt. Herrn Prof. Dr.
H. Leismann (EHICS, Strasbourg) danken wir fiir die Bestim-
mung der Reflektivitit der Aluminiumfolie und von Quantenaus-
beuten. Der Aufbau der SOLARIS-Loops und die erste Experi-
mentalphase (17. Oktober 1991—15. Februar 1992) ist durch das
Bundesministerium fur Forschung und Technologie im Rahmen
des SOTA(Solares Testzentrum Almeria)-Programms iiber die
DLR Koln finanziert worden. Fiir Unterstiitzung durch Sachmit-
tel und Chemikalien in der zweiten Experimentalphase danken wir
Herrn Dr. R. Hopp, Herrn Dr. W. Kukn und Herrn Dr. R. Pelzer
{ Haarmann & Reimer) . Herrn Prof. Dr. G. O. Schenck sei fiir die
Bereitstellung von Abbildung 2 und Herrn Prof. Dr. M. Demuth
fiir die Aktualisierung von Abschnitt 5.1 und die Bereitstellung
von Abbildung 7 gedank:t. Weiterhin sind wir dem Fonds der Che-
mischen Industrie, dem Land Nordrhein-Westfalen (AG Solar
NRW) sowie den Herren Prof. Dr. K.-H. Biichel und Dr. W.
Draber ( Bayer AG) zu Dank verpflichtet. Frau 1. Voss danken wir
fiir die Hilfe bei der Erstellung des Manuskripts.

Eingegangen am 30. September 1993,
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