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Fragen Sie einen beliebigen pr�parativ
arbeitenden Sonochemiker nach der
M�glichkeit, mithilfe von Ultraschall
bei einer chemischen Reaktion Ergeb-
nisse zu erzielen, die von den unter den
�blichen Bedingungen zu erwartenden
abweichen, wird die Antwort vermutlich
immer die gleiche sein: vielleicht. Dies
k�nnte �berraschen, hat sich die Sono-
chemie in den letzten zwei Jahrzehnten
doch als ein wertvolles und einzigartiges
Hilfsmittel unter anderem f�r die Her-
stellung von Nanomaterialien,[1] f�r die
Bildung von Polymeren[2] wie auch ihren
kontrollierten Abbau,[3] f�r nachhaltige
Verfahren[4] und in j�ngster Zeit f�r die
F�rderung der supramolekularen Ag-
gregation[5] erwiesen.

Diese bemerkenswerten Effekte
sind mit dem als akustische Kavitation
bezeichneten physikalischen Ph�nomen
vern�nftig zu erkl�ren, d.h. mit der
Bildung, dem Wachstum und dem Zer-
fall von mikrometergroßen Blasen,
wenn sich eine Druckwelle ausreichen-

der Intensit�t durch eine Fl�ssigkeit
fortpflanzt. Ein derartiger Zerfall ist
tats�chlich ein quasi-adiabatischer Vor-
gang, der innerhalb von Nanosekunden
zu hohen Temperaturen und Dr�cken
f�hrt und der durch extreme
Abk�hlungsgeschwindigkeiten
(> 1010 Ks�1) gekennzeichnet ist.
Die akustische Kavitation geht
zudem mit der Emission von
Licht (Sonolumineszenz) undmit
mechanischen Effekten einher.

Jedoch werden die bei der
Ultraschallbehandlung von ma-
kromolekularen Einheiten und
Nanopartikeln beobachteten
Vorteile auf der diskreten mole-
kularen Ebene h�ufig zur Achil-
lesferse. Richtig ist zweifelsohne,
dass die Kavitation eine ausrei-
chende kinetische Energie zur Spaltung
chemischer Bindungen erzeugt; anders
als Licht, W�rme oder elektromagneti-
sche Strahlung ist Ultraschall aber eine
nicht gequantelte Energie, und die Ka-
vitation ist ein komplexes, nichtlineares
Ph�nomen. Obwohl eine Reihe empiri-
scher Regeln vorgeschlagen wurde, um
die Reaktivit�t in einem akustischen
Feld zu erkl�ren, sollten diese mit Vor-
sicht angewendet werden.[6]

In einigen F�llen allerdings kann der
Einsatz von Ultraschall die Produkt-
verteilung v�llig ver�ndern oder sogar
die Bildung neuer Stoffe bewirken. Das
erste Beispiel daf�r, dass Ultraschall auf
einen Reaktionsweg f�hrte, der von
dem unter thermischen Bedingungen
abwich, beschrieben Ando et al. vor
mehr als zwei Jahrzehnten.[7] Mit Kali-
umcyanid auf einem Aluminiumoxid-
tr�ger als Katalysator ergab Benzylbro-
mid in einer Toluol-Suspension durch
R�hren bei 50 8C die regioisomeren

Diphenylmethane, w�hrend die Ultra-
schallbehandlung (45 kHz) der gleichen
Reagentien unter identischen Bedin-
gungen Benzylcyanid erzeugte (Sche-
ma 1). Somit verschob Ultraschall den

Mechanismus von einer aromatischen
elektrophilen Substitution (Friedel-
Crafts-Reaktion) vollst�ndig zu einer
aliphatischen nucleophilen Substitution.

Die Ursache f�r dieses Umschalten
ist noch nicht v�llig verstanden; fr�he
Untersuchungen mit Katalysatorgiften
deuteten darauf hin, dass der Ultraschall
die Struktur der katalytisch aktiven
Zentren ver�ndert und dadurch die
aromatische Substitution hemmt. Ben-
zylcyanid kann jedoch auch durch Ein-
elektronentransfer gebildet werden, da
Ultraschall h�ufig eine radikalische
Komponente f�rdert, wenn gleichzeitig
kompetitive polare und Elektronen-
transfer-Mechanismen auftreten.[6] Seit-
her wurden weitere Beispiele f�r das
sonochemische Schalten ver�ffentlicht
und analysiert,[8] obwohl es nicht immer
gelang, die Funktion des Ultraschalls
eindeutig als wirklich chemische oder
als rein physikalische Aktivierung zu
bestimmen.

Schema 1. Das urspr(ngliche sonochemische „Schal-
ten“ eines Reaktionsverlaufs.
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Die mechanischen St�ße, die aus
dem Kavitationszerfall resultieren,
k�nnten Beispiele f�r die physikalische
Aktivierung sein, die somit chemische
Auswirkungen haben kann. In einer
hervorragenden Arbeit l�sten Moore
et al. eine elektrocyclische Ring�ffnung
aus, indem sie Bindungen mit Ultra-
schall aufbrachen.[9] Die Autoren be-
rechneten zun�chst die Wirkung einer
Deformation von cis- und trans-1,2-Di-
methoxybenzocyclobuten durch das
Auseinanderziehen der Methoxygrup-
pen in entgegengesetzte Richtungen,
was den Vierring �ffnen w�rde. Obwohl
spannungsinduzierte Bindungsspaltun-
gen in der organischen Chemie einge-
setzt wurden,[10] wurden sie nur bei Po-
lymeren pr�parativ genutzt.

Entsprechend folgerten Moore
et al. , dass ein kleines Benzocyclobuten
gegen�ber einer mechanischen Akti-
vierung ziemlich inert sein sollte, diese
Aktivierung aber durch das Anbringen
zweier funktionalisierter Polymerketten
an jeder Seite der Cyclobuten-Einheit
so verst�rkt werden k�nnte, dass eine
Bindungsspaltung eintritt.[9] Anders ge-
sagt, k�nnten die Polymere eine ultra-
schallinduzierte Spannung auf eine
Zielbindung lenken. Aufgrund dieser
Hberlegungen wurden cis- und trans-
Benzocyclobutenmolek�le mit endst�n-
digen Carboxygruppen an ein amino-
funktionalisiertes Polyethylenglycol ge-
kuppelt und die erhaltenen funktionali-
sierten Polymere mit Ultraschall be-
handelt (Sondensystem mit gepulstem
Ultraschall: 20 kHz, 8.7 Wcm�2, 6–9 8C,
CH3CN-L�sungen). Diese an sich pr�-
parativ n�tzliche Transformation hat
allerdings keine besondere Bedeutung,
da das gleiche Benzocyclobutenderivat
auch durch W�rme oder Licht �ber eine
gut bekannte elektrocyclische Ring-
spaltung fragmentiert werden kann. Die
experimentelle Hberpr�fung des Syn-
theseansatzes ergab jedoch �berra-
schende und v�llig unerwartete Ergeb-
nisse: Das cis- und das trans-Isomer
lieferten das gleiche isomere Dien
((E,E)-ortho-Chinodimethid-Dien), wie
die Abfangprodukte belegen (Sche-
ma 2).

Das widerspricht einem Grundsatz
der theoretischen Chemie: dem Prinzip
von der Erhaltung der Orbitalsymme-
trie.[11] Ein trans-Isomer sollte mit einer
konrotatorischen Drehung das E,E-

Dien erzeugen, w�hrend das cis-Cyclo-
buten ausschließlich das E,Z-Dien er-
gibt, beides in Einklang mit den Atom-
bewegungen f�r thermisch erlaubte
Reaktionswege (Schema 3). Dagegen ist
die photochemisch erlaubte Cyclobu-
ten-(1,3-Dien)-Umlagerung in beide
Richtungen nach den Woodward-Hoff-
mann-Regeln disrotatorisch.

Die Aktivierung durch Ultraschall
ruft offenbar eine disrotatorische Be-
wegung am cis- und eine konrotatori-
sche Kffnung am trans-Isomer hervor,
die zur selben (E,E)-o-Chinodimethid-
Zwischenstufe f�hren. Allerdings war es

mit den �blichen analytischen Metho-
den schwierig zu beweisen, dass die
Bindungsspaltung am kleinen Benzocy-
clobuten-Fragment aufgetreten war, da
die gr�ßeren Polymerketten mit typi-
schen Mw-Werten von 40 kDa die win-
zigen Signale der reaktiven Stelle �ber-
decken. Die Autoren trafen daher eine
gl�ckliche Wahl, als sie entschieden, die
Reaktionen in Gegenwart des dieno-
philen Abfangreagens N-(1-Pyrenyl)-
maleimid durchzuf�hren, das zudem an
den Carbonylpositionen mit 13C-Ato-
men markiert war (siehe Schema 2).
Dank der Pyren-Markierung konnte die
Reaktion durch Gelpermeationschro-
matographie mit UV-Detektion verfolgt
werden, und dank der Anreicherung mit
13C war eine Detektion durch NMR-
Spektroskopie m�glich. Beide Stereo-
isomere des Benzocyclobutens lieferten
das gleiche einzelne Signal, was bedeu-
tet, dass das Maleimid ungeachtet des
verwendeten Stereoisomers das gleiche
Produkt abf�ngt.

Wie induziert Ultraschall diesen
anderen, formal verbotenen Reaktions-
weg? In ihren Schlussbemerkungen
schlagen Moore et al. vor, dass mecha-

Schema 2. UngewJhnliche, durch Ultraschall induzierte Cyclobuten-Fragmentierung (die Sterne
kennzeichnen die 13C-markierten Positionen). PEG: Polyethylenglycol, US: Ultraschall.

Schema 3. Thermisch erlaubte konrotatori-
sche elektrocyclische RingJffnungen.
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nische Kr�fte in der Lage sind, die Form
der Potentialenergiefl�che zu ver�ndern
und damit den Reaktionsverlauf in
Richtung auf Produkte zu beeinflussen,
die unter anderen physikalischen Ein-
fl�ssen benachteiligt sind.[9a]

Die Verwandtschaft zwischen Sono-
und Tribochemie (der Untersuchung
chemischer Transformationen als Folge
mechanischer Spannungen) ist nicht
neu; allerdings ist die Situation kom-
plex, und die meisten Untersuchungen
konzentrierten sich auf Feststoffe.[12]

Druckwellen, die durch den Zerfall von
Mikroblasen erzeugt werden, induzie-
ren sowohl an der Blasengrenzfl�che als
auch im Innern des Mediums Scher-
kr�fte, die genauso stark sind wie die
durch andere mechanische St�ße aus-
gel�sten. Ein Zerfall nahe einem Fest-
stoff bewirkt ferner, dass Mikrojets auf
dessen Oberfl�che treffen. Obwohl
St�ße letztlich W�rme erzeugen, k�n-
nen physikochemische Transformatio-
nen auf molekularer Ebene stattfinden,
wenn die mechanische Energie schneller
�bertragen als die W�rme entwickelt
wird. Andere Erkl�rungen gehen davon
aus, dass tribochemische Effekte auf ei-
ne Energieh�ufung an Gitterfehlern
zur�ckzuf�hren sind, die sich entweder
durch Freisetzung von W�rme, die Ent-
fernung von Atomen oder Elektronen,
die Bildung angeregter Spezies oder
durch Bindungsspaltungen aufl�sen
kann.

Die Sonochemie in L�sung l�sst sich
h�ufig mithilfe der Hot-Spot-Theorie
erkl�ren: Gel�ste Stoffe mit gen�gender
Fl�chtigkeit k�nnen in die Blase ver-
dampfen, wo sie unter Bildung radika-
lischer oder angeregter Spezies pyroly-
tisch gespalten werden. Diese k�nnen
nachfolgende Reaktionen mit weniger
fl�chtigen Substraten am Rand der
Blase oder im Innern der L�sung her-
vorrufen, selbst wenn man die starken
Druckwellen außer Acht l�sst, die nach
dem Zerfall entstehen (Schema 4).[13]

Bei einigen Cycloadditionen, bei
denen das Dien zu seinem Radikalkati-
on oxidiert werden k�nnte, wurde ein
positiver sonochemischer Effekt beob-
achtet.[14] Im vorliegenden Fall sollten

die Reaktionen allerdings angesichts der
geringen Fl�chtigkeit der Substrate
nicht in der Mikroreaktorblase ablau-
fen, und eine rein thermische Deutung
d�rfte unzureichend sein. Dagegen
scheint die mechanochemische Hypo-
these plausibel. Tats�chlich zeigten
Moore et al. durch ihre 13C-NMR-spek-
troskopischen Untersuchungen, dass
das Diels-Alder-Addukt im ungespalte-
nen Polymer vorhanden ist, und mach-
ten somit deutlich, dass die Aktivierung
ohne eine Fragmentierung stattfindet.
Das muss jedoch nicht das letzte Wort
sein; da die Regeln der Orbitalsymme-
trie nur f�r konzertierte Reaktionen
gelten, k�nnte dieser faszinierende Be-
fund auch mit Reaktionswegen verein-
bar sein, die die Woodward-Hoffmann-
Regeln nicht verletzen.

Offenbar haben Moore et al. durch
die Beantwortung einer wichtigen Frage
eine Vielzahl weiterer Fragen aufge-
worfen. Diese Modelluntersuchung
sollte indes weitere Arbeiten mit dem
Ziel anregen, die enge Verbindung zwi-
schen Ultraschall und Mechanochemie
sichtbar zu machen.
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Schema 4. Die Kavitationsblase als chemischer Mikroreak-
tor.
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