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Photochemische

Reaktionen,
\ d.h. Reaktionen mit elektronisch
N angeregten Molekiilen und Spinisome-
ren, stehen zunehmend im Mittelpunkt
des Interesses, wie die gehédufte Veroffentli-
chung von Biichern iiber dieses Thema zeigt. In
den letzten Monaten wurden neben dem vorlie-
genden Buch zwei weitere zu dem Thema heraus-
gebracht.l'2l Oft wird behauptet, photochemische
Reaktionen seien zu unberechenbar fiir die An-
wendung in der Synthese. Andererseits ist die
Prognose des Verhaltens eines organischen Mole-
kiils unter Lichteinfluss, so schwierig sie auch zu
erstellen ist, fiir die Einfithrung photochemischer
Reaktionen in die organische Synthese sehr wich-
tig.

Entsprechend starten die Autoren des Buchs,
international anerkannte Experten der Photoche-
mie, den ehrgeizigen Versuch, ,paradigms for
proceeding from the possible to the plausible to the
probable photochemical processes“ zu definieren,
wie in Kapitel 1 angekiindigt wird. In Kapitel 2
folgt eine detaillierte Behandlung der Konfigura-
tionen von angeregten Zustdnden und der Kon-
struktion von Energiezustandsdiagrammen. Diese
Abhandlung fordert den Leser, ist jedoch fiir das
Verstdndnis der Wechselwirkung zwischen Licht
und Materie unbedingt erforderlich. Aber auch
solche schwierige Themen werden von den erfah-
renen Autoren didaktisch glinzend dargestellt. In
den Kapiteln 3-5 werden photophysikalische Pro-
zesse behandelt. Diese Prozesse konkurrieren mit
der photochemischen Reaktion und lassen die Be-
strahlung fiir chemische Umsetzungen unter Um-
stinden ineffizient werden. Zahlreiche Desakti-
vierungspfade, Uberginge mit und ohne Strahlung,
die zum Grundzustand zuriick fithren, werden er-
ortert. AuBBerdem erhélt der Leser niitzliche Infor-
mationen zur Identifizierung von Chromophoren,
die zu derartigen Prozessen neigen.

Ab dem sechsten Kapitel werden die theoreti-
schen Grundlagen der molekularen organischen
Photochemie vermittelt. Denkbare Reaktionsme-
chanismen werden unter Anwendung von Potenti-
alflichen und moderner Konzepte von kanoni-
schen Schnittpunkten und Trichtern, die als kriti-
sche Regionen zwischen der Flache des angeregten
Zustands und einer anderen Fliache auftreten, dis-
kutiert. Drei wesentliche photochemische Mecha-
nismen werden herausgestellt: die Bildung eines
meist diradikalischen Intermediats, die Beteiligung
eines Trichters und die Bildung eines Intermediats
oder Produkts im angeregten Zustand.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Energie-
und Elektronentransfers in der Photochemie —zwei
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grundlegende Prozesse der Photosynthese in na-
tiirlichen Systemen — folgt in Kapitel 7. Besonders
interessant ist hier meines Erachtens die Erkldarung
der Bedeutung der ,,normalen® und ,,invertierten
Region auf der Grundlage der Marcus-Theorie.

Im folgenden Teil des Buchs werden neue Er-
kenntnisse iiber Mechanismen photochemischer
Reaktionen und Nachweismethoden der beteilig-
ten Intermediate erldutert. In Kapitel 8 wird fest-
gestellt, dass photochemische Prozesse im We-
sentlichen iiber Radikale (Diradikal oder Radi-
kalpaar) oder Zwitterionen verlaufen, sofern kein
Trichter involviert ist. Folglich werden die wesent-
lichen Eigenschaften von Radikalen und deren
Chemie detailliert behandelt. Die Beschreibung
der photochemischen Reaktionen ist nicht wie in
dem vor mehr als 30 Jahren von Turro publizierten
Buch Modern Molecular Photochemistry nach
Prozessen geordnet, sondern nach Chromophoren.
Durch die einfache Analyse der photophysikali-
schen Parameter und der Orbital- und Korrelati-
onsdiagramme eines ausgewidhlten Molekiils mit
einem bestimmten Chromophor kann vorhergesagt
werden, welcher angeregte Zustand vermutlich
auftreten wird und ob konkurrierende photophy-
sikalische Prozesse zu erwarten sind. Die Autoren
erkldren, dass die meisten photochemischen Pro-
zesse aus lediglich zwei Typen angeregter Zustdnde
entstehen, ndmlich einem nm*- und einem m*-
Zustand (Singulett oder Triplett), die durch Anre-
gung einer Carbonylverbindung oder eines Olefins
erzeugt werden. Die Photochemie anderer Chro-
mophore wie Enone und aromatische Verbindun-
gen kann demnach zum Teil als Spezialfall der
beiden oben genannten Zustdnde betrachtet
werden.

In Kapitel 9 werden Photoreaktionen von Car-
bonylverbindungen auf der Basis von Grenzorbi-
talwechselwirkungen beschrieben. Diese Reaktio-
nen konnen in H-Atomabstraktionen, homolyti-
sche Spaltungen von C-C-Bindungen, Additionen
an C-C-Doppelbindungen und Elektronentrans-
ferreaktionen unterteilt werden. FEinige neuere
Forschungen wie die Arbeit von Garcia-Garibay
etal. iiber die Photoeliminierung von CO aus
kristallinen Ketonen werden leider nicht erwihnt.
In Kapitel 10 folgt eine Bericht iiber photochemi-
sche Reaktionen von Olefinen. Neben den bereits
bei den Carbonylverbindungen erwéhnten Reakti-
onstypen werden Grenzorbital-kontrollierte Pro-
zesse wie elektrocyclische und sigmatrope Reak-
tionen sowie Cycloadditionen behandelt. In Kapi-
tel 12 erhilt der Leser einen breiten Uberblick iiber
die Photochemie aromatischer Verbindungen. Die
meines Erachtens wichtigen aromatischen Substi-
tutionen 1. Ordnung, die unter Photoheterolyse
einer Aren-X-Bindung verlaufen, hitte man hier
ebenfalls vorstellen sollen. Des Weiteren enthélt
das Buch ein Kapitel iiber Photoreaktionen in
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speziellen Medien und ein Kapitel iiber photoche-
mische Umsetzungen mit Singulett-Sauerstoff. Im
abschlieBenden Kapitel 15 werden, auf der Basis
der zuvor vorgestellten Konzepte, Prognosen iiber
das photochemische Verhalten anderer Chromo-
phore wie Nitro-, Azo- oder Thioxo-Gruppen er-
stellt.

Fazit: Diese umfassende und ausgezeichnete
Lektiire ist Diplomanden, Doktoranden und auch
interessierten Studenten sehr zu empfehlen.
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