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Photochemische Umlagerungen und Fragmentierungen von Benzol- 
Derivaten und anellierten Arenen 

Von Gerd Kaupp"] 

In diesem Aufsatz werden die zahlreichen, haufig nur in der Originalliteratur genannten intra- 
molekularen Reaktionen elektronisch angeregter Benzolderivate - geordnet nach Reaktionsty- 
pen - systematisch analysiert. Es konnen alle bekannten Reaktionstypen beriicksichtigt wer- 
den. Sie gliedern sich in Reaktionen des Benzolrings (Ionisierung, Ringoffnung, Ringverande- 
rung), Reaktionen mit Seitenkettenbeteiligung (a-, @-, y-Spaltungen, Homolyse, Heterolyse), 
Reaktionen von Substituenten mit Seitenketten (Cyclisierung, Entalkylierung, Schutzgruppen- 
abspaltung) und Reaktionen von Seitenketten mit dem aromatischen Ring (Substitution, Ad- 
dition, Entaromatisierung, Cyclisierung). Die Wahl zwischen energetisch moglichen konkur- 
rierenden Reaktionen wird iiberwiegend von geometrischen Faktoren bestimmt. Die Anwen- 
dungen der empirischen Effekte in der praparativen Chemie sind sehr vielseitig. Zahlreiche 
hier besprochene Reaktionen werden bereits industriell ausgewertet (2. B. in der Photochro- 
mie, UV-Stabilisierung, Photographie, Informationsspeicherung, Druck-, Lackierungs- und 
Polymertechnologie sowie Pharmazie). 

1. Einleitung 

Das Gebiet der Arenphotochemie ist ungewohnlich stark 
bearbeitet worden. Alle Benzolderivate absorbieren Licht in 
bequem zuganglichen Wellenlangenbereichen. Ein groRer 
Teil der vielen Reaktionstypen kann bisher nur der Original- 

r ]  Prof. Dr. G .  Kaupp 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg 

literatur entnommen werden. DaB angeregte Molekiile zwi- 
schen diesen Reaktionstypen sowie Lumineszenz und che- 
misch unproduktiven Desaktivierungen wahlen miissen, ist 
eine Folge der meist hohen Energieuberschusse nach der 
Lichtabsorption. Die Fiille des Materials verlangt nach einer 
Ordnung. Mit theoretischen Konzepten laRt sich derzeit of- 
fenbar nur ein Teil der intramolekularen photochemischen 
Reaktionen der Arene systematisieren"' - und selbst dabei 
besteht die Gefahr, daR die Untergruppe der ,,verbotenen 
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Reaktionen'"'] nicht in angemessenem Umfang durch Bei- 
spiele belegt wird. Daher erscheint ein anderes didaktisches 
Konzept angezeigt: Die Anordnung des vollstandigen Mate- 
rials nach Reaktionstypen ermoglicht eine zusammenfassen- 
de Behandlung aller praktisch bedeutsamen Aspekte. Da 
sich unmittelbar Gemeinsamkeiten oder Verschiedenheiten 
der einzelnen Typen erkennen und extrapolativ nutzen las- 
sen, beriicksichtigt man dabei gleichzeitig das Interesse an 
fortgeschrittenen theoretischen Konzepten und anwendungs- 
bezogenen Fragen auf dem Gebiet der Synthese (z. B. Pla- 
nung, Ausbeuteverbesserung, Verbreiterung des Produkt- 
spektrums, Schutzgruppenauswahl, asymmetrische Synthe- 
sen und reaktive Zwischenprodukte), der chemischen Tech- 
nik (z. B. Photochrome, Absorber, Initiatoren, Polymer- und 
Phototechnologie, Drucktechnik, Photoleiter), der Okologie 
(z. B. Insektizid- und Herbizid-Abbau, Energiespeicherung) 
sowie der Biologie und Pharmazie (z. B. Vitamin Bz und B,, 
Alkaloide, Tumorinhibitoren). 

Photochemische S ynthesen sind dann von besonderem 
Wert, wenn es gelingt, hohe Selektivitaten fur die erwiinsch- 
ten Reaktionen zu erzielen. Steuerungsmoglichkeiten bieten 
die Reaktionsbedingungen (z. B. Reaktionsmedium, Kon- 
zentration, Temperatur, Druck, Lichtintensitat, Wellenlange, 
Sensibilisierung) und die Substratstruktur. Sterische Fakto- 
ren und Kafigeffekte sind wichtiger als in der Thermoche- 
mie, wo in der Regel energetische Effekte dominieren. Die- 
ser Beitrag berucksichtigt nur so viele typische Beispiele zu 
jedem Reaktionstyp, wie zur Charakterisierung der spezifi- 
schen Voraussetungen (moglichst hohe Ausbeute) und der 
Variationsmoglichkeiten (Andeutung der synthetischen Brei- 
te) notwendig erscheinen. Weitere Beispiele werden iiber Li- 
teraturzitate erschlossen. Die Photoreaktionen der Doppel- 
bindungen von Styrolen und Stilbenen['I werden hier nicht 
behandelt, auRer wenn auch die aromatischen Ringe direkt 
chemisch verandert werden. 

2. Reaktionen des Benzolrings 

2.1. Ionisierung 

Die wohl einfachste Photoreaktion von Arenen ist die Ab- 
spaltung eines Elektrons unter Bildung von Radikalkatio- 
nen. Benzol (I) [erstes Ionisationspotential (IP) in der Gas- 
phase: 9.25 eV] reagiert nach Absorption von Vakuum-UV-, 
Rontgen-, y-, Elektronen-Strahlen (vgl. Photoelektronen- 
spektroskopie und Massenspektrometrie) oder von zwei 
Lichtquanten bei 77 K (iiber sein Triplett; X = 253.7 nm). An 
Si02 adsorbiertes Benzol(1) kann bei 77 K das ESR-spektro- 
skopisch nachweisbare Radikalkation (2) bilden (sieben Li- 
nien, uH =4.5 G~UR)[~I.  Leichter gelingt die zweiquantige Io- 
nisierung von (3) zum Kation (4) Wursters Blau) und - 
nach spatestens 1 ns in Hohlraumen eines 3-Methylpentan- 
Glases (77 K) eingefangenen - Elektronen. 

Die VIS/NIR-Spektren von (4) und dem immobilen Elek- 
tron lassen sich wahrend mehrerer Minuten messen. das 

heiRt, es liegt ein Lichtenergie-Speichersystem vor. Die Re- 
kombination von (4) und e unter Leuchterscheinung kann 
photolytisch, thermisch oder elektrisch stimuliert werden. 
AuRerdem ist das System ein elektrischer Photoleiter mit ho- 
hem D~nkelwiderstand[~]. 

In Borsaureglasern sind die IPS anellierter Arene um etwa 
2.3 eV niedriger als in der Gasphase. Die Elektronen werden 
von Protonen eingefangen (H2-Entwicklung). Man erhalt 
auch bei Raumtemperatur die farbigen Radikalkationen 
nach Absorption von zwei Lichtquanten mit normalen 
Lichtintensitaten, oder das IP wird bereits rnit einem Licht- 
quant (z. B. bei Anthracen rnit A = 235-245 nm) iiberschrit- 
ten. So konnten die Radikalkationen von Naphthalin, Pyren, 
Anthracen, 3,4-Benzpyren, Perylen und Tetracen vermessen 
werdenc5]. 

Mit Laserquellen sind diphotonische Ionisierungen bei 
Raumtemperatur in Losung moglich. Dabei unterscheiden 
sich die Ionisierungsmechanismen, z. B. von (3), Pyren oder 
Perylen in polaren und unpolaren Losungsmitteln[6]. 

Die Ionisierung von Arenen und anellierten Arenen [z. B. 
(5)] laBt sich auch rnit Alkylchloriden (z. B. n-BuC1/2-Me- 
thylbutan = 1 : bei 77 K sensibilisieren, wenn Y-(~OCO)[~.~' 
oder Rontgenstrahlen ( C U ~ ~ ) [ ~ ]  einwirken. Die y-Radiolyse 
bei 77 K diente zur Messung der UV/VIS/NIR-Spektren 

c10 
Radiolyse a + (5) a + R-Cl- - - R I  

c 10 \ 

( 7 )  

zahlreicher Radikalkationen, die sich schon bei sehr geringer 
Temperaturerhohung rnit den neutralen Arenen zu Dimer- 
Radikalkationen (7) z~sammenlagern[~. 8, "1. 

2.2. Ringoffnungen 

2.2.1. [2 + 2 + 21-Cycloreversion 

Die Neigung des Benzolrings, in Umkehrung einer be- 
kannten photochemischen Bildungsweise[l '] in drei Acety- 
lenbruchstiicke zu zerfallen, erscheint weniger ausgepragt als 
bei einigen sechsgliedrigen Heterocyclen["]. Immerhin lieR 
sich zeigen, daB (8) als Primarprodukt der Photolyse von 
gasformigem (1) rnit dem ungefilterten Licht eines Quecksil- 
ber-Niederdruckbrenners entsteht[13]. Die Reaktion verlauft 

aber wenig einheitlich, denn es konkurrieren mehrere Pri- 
mar- und Sekundarphotolysen. Schon bei 8 K photolysiert 
Dehydrobenzol (9) langsam zu (8) und C2[141. 

2.2.2. Ring-Ketten-Isomerisierung 

Die Ringoffnung von Benzol unter 1,3-H-Wanderung in 
der Gasphase fuhrt zu den stereoisomeren 1,3-Hexadien-5- 
inen (IO)[l5]. Diese Reaktion 1aBt sich rnit den praparativ 
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wertvollen Photolysen von Furanen (Oxazolen) zu Oxokete- 
nen (Oxoketeniminen)[I6] vergleichen, auch wenn noch nicht 

(21)  @ L- 
sicher ist, ob (10) teilweise iiber Fulven [(35), siehe Abschnitt (254 rim) (@ a 10-3 

P F F 

2.3.31 entsteht. Auffallig ist das Photolyseergebnis von Ben- 
zol in Glasern bei 77 K. Man erhalt ziemlich scharf struk- 
turierte UV-Spektren (Amax = 255, 264, 275 nm), die auf Bil- 
dung substituierter 1,3,5-Hexatriene (11) durch Ringoffnung 
und Losungsmitteladdition hinweisen["]. Tieftemperatur- 

photolysen in glasigen Medien konnen durch Benzolspuren 
empfindlich gestort werden. 

2.3. Ringveranderungen 

Durch photochemische Ringisomerisierungen werden aus 
Benzol(-Derivaten) Dewar-Benzole, Benzvalene, Fulvene 
und umgelagerte Benzol-Derivate erhalten. Die Produktver- 
haltnisse hangen stark von den experimentellen Bedingun- 
gen ab[18]. Wegen Photo- und Thermolabilitat konnen nicht 
immer alle Produkte isoliert werden. 

2.3.1. Dewar-Benzole 

Benzol (1) reagiert offenbar nur bei kurzwelliger Belich- 
tung in Losung zu Dewar-Benzol (12)[15a7L91. 

Weniger Schwierigkeiten bereiten die Alkyl- 
[(IS)-+(14)[201; (15)+(16)[211], Trifluormethyl- [(17)+(18)[221] 
oder Fluor-Derivate [(19)-+ (20)r21]. Man beobachtet zum 

n 

reicht entsprechende Reaktionen auch bei substituierten 
Naphthalinen (24)12'] und Anthracenen (26)[261. Derselbe Re- 
aktionstyp ist auch bei Pyridin(-Derivaten) gut unter- 
s ~ c h t [ ~ ~ ]  . 

Die energiereichen Dewar-Benzole wurden fur thermische 
und photochemische Umwandlungen verwendet. 

2.3.2. Benzvalene 

Schon bei langwelliger Anregung fliissigen oder gelosten 
Benzols (1) entsteht das gaschromatographisch isolierbare 
Benzvalen (29)[281. Als Zwischenprodukt dieser Reaktion 
wird ein Diradikal ,,Prabenzvalen" oder ,,Prafulven" (28) 
angenommen['81. An (29) konnen saurekatalysiert Wasser, 
Alkohole oder Essigsaure zu den Bicyclen (30) addiert wer- 

O R  
(30) 

den1291. Auch die substituierten Benzvalene (31)[30], (32)f3I], 
(33)["] und (34)[321 sind aus den entsprechenden Benzol-De- 
rivaten erhaltlich. 

R2 R F i M e 3  ' 
SiMe, 

(32) ,  R' = H, R2 = SiMe, 
(33), R' = SiMe,, R2 = H 

Q 
(CF3)6 

(34)  
(31) 

2.3.3. Fulvene 

Die Photolyse von Benzol in Losung oder in der Gasphase 
fuhrt unter Ringverengung und H-Wanderung zu gaschro- 
matographisch isolierbarem Fulven (35)[15al. Da Benzvalen 

Teil bemerkenswerte Selektivitaten [(21) -+ (22) + (23), aber 
nicht 1,2,4-Trifluor-bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien][241 und er- 

(29) mit verhaltnismafjig grofjer Quantenausbeute zu Benzol 
und Fulven photolysiert, kann noch nicht entschieden wer- 
den, ob (35) auch ein Primarprodukt der Benzolphotolyse ist 
[etwa Bildung uber Prafulven (28)['81]. Die Polymerisations- 
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empfindlichkeit erschwert haufig die Isolierung der Fulvene. 
Charakterisiert wurden (36)["] und (37)'3'1. 

P h  Ph C0,CH3 

Ph P h  

(38) ph+02CH3 C02CH.j hv_ *'C0,CH3 (39) 
P h  

P h  

Ergiebig ist die Synthese hochsubstituierter stabiler Ful- 
venallene wie (39) (66%)[33'. 

2.3.4. Verschiebungen der Ring-Kohlenstoffatome 

Benzvalene (Abschnitt 2.3.2) und aus Dewar-Benzolen 
(Abschnitt 2.3.1) photochemisch gebildete Prismane['] kon- 
nen bei geeigneter Substitution zu zwei verschiedenen Ben- 
zol-Derivaten weiterreagieren. Diese Reaktionen bewirken 
eine Umordnung der Ring-Kohlenstoffatome zusammen mit 
ihren Substituenten (vermeintliche 1,2- und doppelte 1,2- 
Substituentenwanderungen). So stehen 1,3,5-Trideuteri0-[~~1, 
1,3,5-Trimeth~l-[~~I und 1,3,5-Tri-tert-b~tylbenzol[~~] iiber 
Benzvalen-Derivate rnit den 1,2,4-trisubstituierten Benzolen 
in kaum von Nebenreaktionen gestorten Photogleichgewich- 
ten [Gl. (a)]. 

R q R b R q $  (b) e# (b) hu &J (a) 
(a) hv 

R R R 

R z D, CH3, C(CH,)3 

Entsprechend bilden o -Xyl~ l [~~I  und o-Di-tert-butylben- 
Z O ~ [ ~ ~ ]  vermutlich iiber die Benzvalene erst die m-, dann die 
p-Isomere [Gl. (b)]. 

Bei Benzol-Derivaten, die photochemisch Dewar-Benzole, 
aber keine Benzvalene bilden, sollten derartige Isomerisie- 
rungen iiber Prismane verlaufen. Beispiele sind (13)[201 und 
(43)[393. 

3. Reaktionen mit Seitenkettenbeteiligung 

Bei der Photolyse substituierter Arene konnen die Seiten- 
ketten gespalten oder umgelagert werden oder mit dem Ben- 
zolring reagieren; es kommen Homolysen, Heterolysen und 

Cyclisierungen in Frage. Fast immer folgen den photochemi- 
schen Primarprozessen thermische Reaktionen wie bei Ethyl- 
benzol [Gl. (c)][~O] oder beim Photoabbau und der Photo- 

hu (253.7 nm) 

P h 7  
H, + CH, + CzHs + C,H, + PhH 

(H8(3P,)) 
( c )  

P h  
+ P h d  

+ p h l p h  
+ Ph-CH, + P h  

+ Ph-CH=CH, + P o l y m e r e  

quervernetzung von Poly~tyrol[~'] iiber bei 77 K ESR-spek- 
troskopisch nachgewiesene Radikale14']. Dennoch ist eine 
iibersichtliche Klassifizierung nach Reaktionstypen mog- 
lich. 

3.1. a-Spaltung 

3.1.1. Homolyse zu Arylradikalen 

Die diphotonische Belichtung von (Hexadeuterio-)Benzol 
(1) bei 77 K (A=230-260 nm) fuhrt zum ESR-spektrosko- 
pisch nachgewiesenen (Pentadeuterio-) Phenylradikal 
(45)[431. Das gleichzeitig entstandene Wasserstoffatom rea- 
giert mit Isopentan zu Hz und zum Radikal (46)14']. Die 

mehrfach beobachtete Biphenylbildung bei der Belichtung 
von gelosten oder gasfirmigem Benzol["] legt gleichfalls 
die Entstehung von (45) nahe, das entweder dimerisiert oder 
unter dem EinfluB eines Oxidationsmittels rnit Benzol zu 
Biphenyl reagiert. Formal analog verlauft die transanulare 
Dehydrierung von (47) zu (48) rnit oder ohne Oxidationsmit- 
te1[451. 

Phenylradikale (45) bilden sich in geringem Umfang bei 
der Photolyse von Ethylbenz~l[~~I. In groBeren Mengen tre- 
ten sie z. B. bei der Belichtung von Benzoylperoxiden (49)[461, 
Diphenylether (50) (Photo-Fries-Umlagerung, siehe Ab- 
schnitt 4.1 .2)14'], Diphenylsulfid (51)[4x1, Diphenylsulfon 
(52)[491, Phenyldiazosulfonen (53)[501, Nitrosobenzol (54)'5'1, 
Alkylazobenzolen, z. B. (55)15*], zahlreichen Phenyl-Metall- 
Verbindungen, z. B. (56)[531, Phenylammoniumsalzen (57)[541, 
Triphenylphosphan (58)[551, Halogenbenzolen, z. B. (59)[56', 
und Blei(1v)-benzoaten (60)[57' auf. 
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Diese Photospaltungen in Radikale sind von erheblicher 
Bedeutung angesichts des steigenden Bedarfs an Initia- 
toren[’*] fur Photopfropfpolymerisationen und Photoquer- 
vernetzungen (Lackierungen, Druckplatten, Mikroelektro- 
nik, Photogravur USW.)[’~]. In allen Fallen gelingen nach der 
Photospaltung Phenylierungen (z. B. rnit Benzol zu Biphe- 
nyl). Die Hauptanwendung liegt dabei in der gezielten Syn- 
these komplizierterer Verbindungen wie (62) (90%)[60] oder 
(64)[561. Durch Reaktionen rnit dem Losungsmittel konnen 

(63) ‘e 2 C6H6 ph6ph (64 )  

i P h  

die Phenylradikale auch Chlor- (z. B. CCL,), Brom- (z. B. 
CHBr3) oder Wasserstoffatome (z. B. Cyclohexan) aufneh- 
men oder sich rnit Verbindungen des dreiwertigen Bors, 
Phosphors oder Arsens zu Phenyl-Element-Verbindungen 
umset~en[’~]. In der Umweltchemie hat die photochemische 
Homolyse von Aryl-Chlor-Bindungen in bioaktiven Verbin- 
dungen wie Polychlorbiphenyl-Derivaten, z. B. (65)t6’], oder 
TCDD (67)16’] erhebliche Bedeutung. Durch stufenweise 

c1 c 1  

R-H R-H 

‘cl (65) fI (66) 

Dechlorierung wird in der Regel eine zunehmende Entgif- 
tung erreicht. In der Natur konnen die Arylradikale auch 
von Sauerstoff als 0-haltige Abbauprodukte abgefangen 
werden. 

3.1.2. Substituierende Cyclisierungen 

Wie bei den intermolekularen Phenylierungen [siehe (62), 
(64)] ist anzunehmen, daB die variationsfahigen intramole- 
kularen Synthesen (substituierende Photocyclisierungen von 
Arylhalogeniden) von (70) (72%)[631, (72) (87%)1641, (74) 
(35%)L6’1, (76) [48% aus (75), 18% aus (77)][66] und dem Tu- 
morinhibitor Aristolochiasaure(methy1ester) (79) (54%)l6’] 
von einer Homolyse der Aryl-X-Bind~ngen[’~I eingeleitet 
werden. 

Es gibt bereits zahlreiche Anwendungen fur Alkaloidsyn- 
thesen[681. Man kann die zuerst gebildeten Arylradikale auch 
rnit C-H-Bindungen von Heterocyclen [siehe (80)[691] oder 
C===C-Doppelbindungen [siehe (82)t701] abfangen. 

Hier und bei den substituierenden Cyclisierungen rnit Ab- 
spaltung von Methanol [(84), 35%r7’1, (86), 90%[721] oder Cy- 
anwasserstoff [ (88)[731] ist nicht sicher, ob der Homolyse-Me- 
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Br 

(74 )  \ f 

chanismus zutrifft, oder ob Cyclisierung und Eliminierung 
aufeinanderfolgen. 

Hierher gehoren auch intramolekulare nucleophile Photo- 
substitutionen, z. B. zu (91) (35%)r741, und die komplizierte 
Eliminierung rnit nachfolgender Cyclisierung von (92) zu 
(94) (42%)[751. 

(87) 

hu 

- CH3OH 

H,CO (86) 



3.1.5. Dehydrobenzolbildung 

Durch Spaltung zweier o-standiger Bindungen am Benzol- 
ring erhalt man Dehydrobenzol (9), das zu Bi- oder Triphe- 
nylen dimerisiert bzw. trimerisiert oder mit l,3-Dienen als 
Diels-Alder-Addukt abgefangen werden kann. (112) und 

3.1.3. Substituentenumkehrung 

Bei Anderungen der Verkniipfungsstellen von Substituen- 
ten mussen die urspriinglichen a-Bindungen gespalten wer- 
den. Allerdings konnten die Photoracemisierungen von Di- 
arylsulfoxiden wie (95) auch durch Inversionsschwingungen 
des pyramidalen Schwefels gedeutet ~ e r d e n [ ~ ~ I .  

(-1 - (S )  (95) (+) - ( R )  

Eindeutig auf a-Spaltung beruhen die Isomerisierungen 
von Phenylisocyanid (96) in der Gaspha~e[’~I, von (markier- 
ten) Diazoniumsalzen (98)/(99)[781 und von Nitroarenen wie 

(96 )  (97 )  (98) (991 

[vgl. Smiles-Umlagerung, z. B. (530) in Abschnitt 
4.1.21. 

( 100) (101) (102) 

3.1.4. Ringverengung 

Als homolytische a-Spaltungen mit Ringverengung unter 
Eliminierung interessieren die Reaktionen von (103)[801, 
(107)[8’1, (109)[8‘1 und (11 0)Is2l, da sich ungewohnliche o- 
oder peri-verkniipfte viergliedrige Heterocyclen wie (105) 
(50%), (108) (25%, 20%) und (111) (97%) bilden. 

(113) reagieren schon bei 8 K[l4]; weitere Ausgangsstoffe fur 
(9) sind (114)[831, (115)[841, (116) (auch im Plasma von 
Glirnmentlad~ngen)[~~1, (11 7)Ig6], (118)[871, (119)[14.84), 
(1 20)Ig8] und (121)[891. Auch substituierte Dehydrobenzole 
wie (123)1901 sind erhaltlich. 

3.1.6. Biphenylbildung 

Befinden sich mehrere Phenylgruppen an einem Atom, so 
kann nach zweimaliger a-Spaltung unter Reduktion des 
Zentralatoms Biphenyl (125) eliminiert werden, ohne da8 
Phenylradikale auftreten (vgl. Abschnitt 3.1 .I). Diese Reak- 

H5c6.  ..H&6 ,CsH5 

H 5 C 3  C,jH; CsH5 
Zn(csH,)z A>Al\ ,\AI, 

tionsweise bevorzugen Diphenylzink (124)[”], dimeres Tri- 
phenylaluminium (126)[921 und Tri-1-naphthylboran 
(1 27) [931. 

( I -Naphthyl) ,B + ‘ ’ ‘ ‘ (128) (127)  

Vollig analog reagieren Tetraphenylmethan (130)[941 sowie 
die Polycyclen Triptycen (132)[951, Dibenzonorbornadien 
(136)[961 und Azatriptycen (139)[971. Unter Verkniipfung 
zweier Benzolringe entstehen Carbene [(131), (133), (137)] 
und vermutlich das Nitren (140), die umgesetzt oder abge- 
fangen werden konnen[981. So entsteht in Methanol aus (132) 
der Methylether (135). 
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\ (132) , '. 7 / \ - 
\ 

P 
(133), R = C.. 
(135) .  R = CH20CH3 

Auch Phenylgruppen, die sich an verschiedenen Kohlen- 
stoffatomen befinden, konnen intramolekular eliminiert wer- 
den. Aus (142) entstehen (125) und (143) neben dem durch 
intramolekulare Substitution gebildeten Biphenyl-Derivat 
(1 44) I99l. 

Entsprechend zerfallt das Homologe (145) zu Biphenyl 
(125) und (146)['Oo1. 

Zahlreiche Umlagerungen acyclischer [z. B. (147)[Io21, 
(149)['031], monocyclischer [z. B. (15f)]['"''1 und bicyclischer 
Verbindungen sind bekannt (weitere 1,2- und auch 1,4-Phe- 
nylwanderungen in [21). 

P h  P h  

P h  
- phh hv P h b  ph> hv P h d p h  

kF -ph - P h  

(147) (148) (149) (150) P h  
P h  P h  

(151) (152) (153) 

An Benzo- (f54)['011 und Dibenzobarrelen (158)['011 ist das 
Verhaltnis von Di-v-methanumlagerng und intramolekula- 
rer [2 + 21-Cycloaddition bei direkter und sensibilisierter An- 
regung (vgl. Abschnitt 4.3.4) genau untersucht wordenIfo51. 

3.1.7. Di-v-methanumlagerung 

a-Spaltungen von Aryl-C-Bindungen unter 1,2-Wande- 
rung der Arylgruppe zu einer benachbarten Doppelbindung 
wurden als ,,Di-v-methanumlagerungen" bezeichnet["'l. 

Es sind zahlreiche Variationen der RinggroBe moglich. So 
lassen sich (162) (stereospezifisch, 85%)['O6I, (164) (94%)['071, 
(166) (94%)r'081, (168) (84%)['O9I und (170)['101 erhalten. Bei 
der Umsetzung von (169) konkumert eine 1,2-H-Wanderung 
zu (1 7f)["01 mit der Di-v-methanumlagerung (weitere Aus- 
weichreaktionen siehe [98a, bl). 

3.1.8. 1,2-Wanderung an Doppelbindungen 

In 2-monosubstituierten 1,l-Diphenyl-I-alkenen konnen 
eine Phenylgruppe und das Wasserstoffatom nach der Licht- 
absorption gegenlaufig wandern. So erhalt man aus (1 72) die 
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Isomere (173) (28%) und (174) (23%)["']. Auch bei der Pho- 
toeliminierung von HBr aus (175)['12] [siehe (36) in ['I] mu8 
sich zumindest eine Arylgruppe entlang der Doppelbindung 
verschieben. 

P h , X P h  hv_ P h y "  + 

H '> F P h  F P h  

(1 72) (1 73) (1 74) 

R = 0-, m - ,  p-OCH3 

3.1.9. Heterolyse 

Eine scharfe Grenze zwischen homolytischen und hetero- 
lytischen a-Spaltungen laBt sich nicht ziehen; moglicherwei- 
se verlaufen einige der in Abschnitt 3.1.1 bis 3.1.8 beschrie- 
benen Reaktionen heterolytisch oder uber zwitterionische 
Zwischenprodukte. 

Ein Sonderfall ist die Photolyse von Hexafluorbenzol (19), 
auch wenn man Produkte wie bei entsprechenden Radikalre- 
aktionen erhalt [z. B. Synthese von (1 77)][''3]. Eine Homoly- 
se der Aryl-F-Bindung scheidet aber aus energetischen 

'bF -- hu H F +  

F F 
F 

(191 

I 
F 

(1 77) 

Grunden aus. Die Reaktion wird durch Zusatz geringer 
Mengen Acetonitril, Methanol oder Trifluoressigsaure be- 
trachtlich beschleunigt[' 1 3 ] .  Ob dies auf eine Photoheterolyse 
(zu Arylkation und F') schlieRen laat, wurde nicht unter- 
sucht. 

Zwangslaufig heterolytisch sind Stickstoffabspaltungen 
aus aromatischen Diazoniumsalzen. Der photochemischen 
Variante kommt praktische Bedeutung bei den Diazotypie- 
Kopierverfahren zu (z. B. O~alid@-ProzeB)[~~. 14]. So werden 
p-Aminobenzoldiazoniumsalze [z. B. Variaminblausalz B 
(1 78)] im Gemisch mit Phenolen [z. B. (180)] in sauren Foli- 
en durch die Kopiervorlage mit Quecksilberhochdruckbren- 
nern photolytisch zersetzt. An den unbelichteten Stellen 
kann anschlieBend mit Ammoniak die Azokupplung zum 
blauen Farbstoff (181) erreicht werden, das heiBt, man erhalt 
Positivkopien. Kopiergeschwindigkeiten von 30 Bildern pro 
Sekunde und Entwicklungsdauern von 90 s sind mog- 
lich[ll4al. 

(181) HO OH 

In Losung laBt sich die photochemische Zersetzung von 
Diazoniumsalzen zur Erzeugung von Phenolen['", ' 16], Aryl- 
halogeniden" 1 6 ]  oder anderen Benzol-Derivaten (in Alkoho- 
len vielleicht uber Radikale nach Elektroneniibertragung 

R-OH + HX 

R-Cl(Br) + Xo 

+ HOCH2R' 
R = A r y l  R-H + O=CHR'+ HX 

von XQ)[117,1181 nutzen. Diese Reaktionen haben haufig ho- 
here Ausbeuten als die thermischen Varianten. Die prapara- 
tiven Moglichkeiten werden durch die Synthesen von (183) 
(92%)['"] und (185) (40%)["91 belegt. 

3.2. P-Spaltung 

Neben a-standigen Bindungen konnen bei der Photolyse 
von Benzol-Derivaten auch P-standige Bindungen gespalten 
werden. Dies gelingt hetero- oder homolytisch. Es 1aBt sich 
nicht immer klar entscheiden, welcher Mechanismus zutrifft, 
und es ist zu erwarten, daB Losungsmitteleffekte den Reakti- 
onsweg beeinflussen. 

3.2.1. Heterolyse 

Eindeutig heterolytisch verlaufen die Saure/Base-Reak- 
tionen elektronisch angeregter Phenole [z. B. (186)]['201. Bei 
diesen Umprotonierungen handelt es sich - ebenso wie bei 
den Saure/Base-Reaktionen von Anilinen, Acridinen usw. - 
um adiabatische Reaktionen, d. h. man erhalt aus den star- 
ken Sauren (186*) (Singulett) und (186=) (Triplett) die fluo- 
reszenz- bzw. phosphoreszenzfahigen Anionen['20'. 

f 187) I I87 *) (187') + H,@ 
pK = 9 . 5  p K T =  8.1 pK" = 3.1 

- h""" 
(187') - (187) 

In polaren Losungsmitteln konnen Malachitgriinleukocy- 
anid (188)[12'1 und andere Leukocyanide reversibel in Ionen 
photolysieren. Die Photoreaktion von (188) laBt sich fur 
Lichtintensitatsmessungen nutzen [Quantenausbeute der Bil- 
dung von (189): = l,O][''lbl. Benzylammonium- (190)['221 
und Benzylsulfoniumsalze [z. B. (191)]['"] sowie das Brom- 
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P h  P h  

c 10 
Ph-CHz-kCH2Ph ( I  90) 

IJ 
a:- BF40 (191) 

(1  92) (1 93) 

homotriptycen (192)[1241 reagieren in polaren Losungsmitteln 
unter Photoheterolyse. Zweifellos miissen hier auch die Pho- 
tohydrolysen (-solvolysen) von Arylbenzoaten [z. B. 
(194)]['251 und Benzylestern [z. B. (195)]1'261 sowie die Isome- 
risierung von markiertem (196) zu den markierten Verbin- 
dungen (197) im Verhaltnis 1 : 1[1271 eingeordnet werden (sie- 
he auch Abschnitt 3.2.14). 

H3C 0 H3C 0 
o C H z - O < < H 3  p ?  += hv 0 CH2 + HOAc 

I 
H3C 0 (1951 H ~ C O  OH 

J " (196) L 

I 
P h  

Moglicherweise verlaufen sogar einige Photo-Fries-Umla- 
gerungen (siehe Abschnitt 4.1.2) iiber ionische Zwischenpro- 
dukte. Benzyl-Anionen (199) werden bei der Photodecarb- 
oxylierung von Arylessigsauresalzen (198) erhalten[1281. Die 
Ausbeuten an Alkylbenzolen [z. B. (200)] sind nahezu quan- 
titativ[L281. 

hu 
Na@ + - c02 

P h  COOo P h  

(201) (202) 

SchlieBlich verlauft die entsprechende Reaktion von (201) 
unter Heterolyse des Oxiranring~['*~~. 

3.2.2. Homolyse zu Radikalen 

Offenbar sehr verbreitet sind homolytische P-Spaltungen 
in der Photochemie der Arene. Toluol und Toluol-Derivate 
[z. B. (203)] bilden Benzylradikale [z. B. (204)], die bei tiefen 
Temperaturen spektroskopisch nachgewiesen werden kon- 

nen[13']. Aus der groBen Zahl der studierten Falle seien (205) 
bis (209)[1301 sowie (210)[1311 [vgl. (611), (612) in Abschnitt 
4.2.21 herausgegriffen. Bei den Wasserstoffabspaltungen 
mussen zwei Lichtquanten absorbiert werden (elektronisch 

C HzX 

77 K 

(203) (204) 

X = H, C1, OH, NH2, C N ,  COOH, CHzNHz, CHzOH, 
CHzCH2OH 

@yJ \ / \ / 

X = H, C1, B r  

angeregte Triplett~)['~~I. Durch entsprechende Photolyse von 
Anilinen und Phenolen entstehen die Radikale (2111, (212) 
(aus Methyl- oder Dimethylanilin), (213) und (214)11301. 

Die Erzeugung von Radikalen durch photochemische P- 
Spaltung hat groBe technische Bedeutung (vgl. Radikale 
durch a-Spaltung in Abschnitt 3.1.1). Als Initiatoren fur Po- 
lymerisationen und Verne tz~ngen[~~ .~~I  eignen sich vor allem 
Benzoin-Derivate, die in Benzol zu den iiblichen Radikalfol- 
geprodukten [uberwiegend nach G1. (e)] reagierenf'331. 

0 8 hv 
Ph-C*H-Ph # Ph-80 + OCH-Ph __+ 

I I C6H6 
X X 

PhCHO + Ph-CH-CH-Ph + PhCOCOPh + PhCHz 
I I  I x x  X 

Mit diesen Radikalstartern (X=H, CH3, Ph, OR) lassen 
sich beispielsweise Fumardurepolyester mit Styrol querver- 
netzen. Man erreicht rnit 1-3% Initiator sekundenschnelle 
Hartung oder Trocknung von etwa 0.1 mm dicken Filmen, 
Grundierungen, Farblacken, Druckfarben, wenn sie rnit 
Quecksilberhochdruckbrennern mit Leistungen von 10 kW/ 
m2 belichtet werden. Dieses Verfahren wird kommerziell fur 
Mobel- und Autolackierungen, Druckplatten, Mikroschal- 
tungen und feinmechanische Gerate verwertet. 

Den P-Spaltungen von Toluol(-Derivaten) bei direkter 
Anregung sind mit Ketonen oder Benzoesaureestern sensibi- 
lisierte Reaktionen gegenuberzustellen. Man erhalt durch H- 
Abspaltung Benzylradikale, die dimerisieren oder rnit ande- 
ren Radikalen kombinieren, wie die Gleichungen (f)[1341, 
(g)[1351 und (h)[1361 zeigen. 

Aryl-Pinakole spalten bei der Photolyse die zentrale Bin- 
dung. Die entstehenden Radikale konnen von Aceton oxi- 
diert werden [Gl. (i)]['371. Zahlreiche weitere P-Spaltungen 
sind bekannt; die Vielseitigkeit wird durch die Beispiele 
(215)[1381, (216)(1391, (217)~'401, (218)[14'1, (219)[1421, (220)[143i, 
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(221)11"1, (222)[1451 und (223)[1463 belegt. Auch bei (224) (Pte- 
roylglutaminsaure, Folsaure, Vitamin B,) wird eine entspre- 

hv 
4 

OH 

(185) 0 

chende Photospaltung beoba~htet[ '~~l. Die entstandenen Ra- 
dikale konnen die iiblichen Folgereaktionen eingehen (2. B. 
Addition an Doppelbindungen oder Oxidation rnit 02). 

0 I - r  
p - Tol-S p -Tol-S02-$1 N+X=N-N, 

(218) (219) 1220) 
Ph' - P h  

0 COOH 

@N-cH3 & N n  OH ~ L C  OOH 

(223) (224) H2N 'N N' 

3.2.3. Ringerweiterung 

P-Spaltungen rnit Ringerweiterung konnen bei Arenen, 
die rnit Carbo- oder Heterocyclen anelliert sind, nach sehr 
verschiedenen Mechanismen ablaufen. (225) setzt sich bei 77 
K offenbar zunachst zu elektronisch angeregtem Naphthalin 
(5) urn (adiabatisch), da schon zu Reaktionsbeginn Produkt- 
fluoreszenz [intensiver als die von (225) stammende Fluores- 
zenz] und -phosphoreszenz gemessen w ~ r d e n [ ' ~ ~ l .  Zur Bil- 

dung von (227) bei 77 K muR das Triplett von (226) ein zwei- 
tes Lichtquant ab~orbieren['~~l. Bei (228) rnit cis-standigen 
Chromoph~ren['~~l gelingt die Cyclobutenoffnung ohne 
Komplikationen['s'! (230) lagert sich zu den Ringerweite- 
rungsprodukten (231) (17%) und (232) (17%) um [daneben 

A 

pfJ+&+@% ' -  \ 
(231) (232) f 2 33) 

Bildung von (233) (60%)]. Bei sensibilisierter Anregung uber- 
wiegt (231) (80%)[1521. Die Ringerweiterung von (234) ver- 
lauft langsamer als die Phot~racemisierung[~~~l. Die Synthe- 

P h  O,s Y l  

H W%d0+@ \ \ \ /  

(2.36iH (237) (238) 

sen von (237) (42%) und (238) (30%)[is41 erfordern H-Wande- 
rungen nach den P-Spaltungen. Bei der Reaktion von (239) 
zu (240) (48%)11551 addiert sich eine C---H-Bindung an die ur- 
spriingliche P-Bindung. 

(239) @&J % N.-H (240) 

0 0 

3.2.4. Ringverengung 

Die Ringverengungsreaktionen von Arenen, die rnit Car- 
bo- oder Heterocyclen anelliert sind, verlaufen wie bei 
(241)[1561 und (243)[1571 als Isomerisierungen oder sehr vie1 
haufiger als Fragmentierungen. Abspaltbare Bruchstiicke 

sind vor allem N2 [Aziridinsynthese: z. B. (245)-+ (246)[i581; 
Cyclopropansynthese: z. B. (247) - (146)f"91], C 0 2  
[(248)-(146) (51%)1'33bl; (249)- (250) (70%)L'601], Schwefel 
(reduktiv) [(251) - (250) Metacyci~phane['~~~], SO2 

254 Angew. Chem. 92, 245-276 (1980) 



. , . ,  

"Ph 
N*N 

(245) Ph' (246) 

aus Sulfonen und Sultonen [(252)+ (253) (95%); (254) + (253) 
(95%)[1571; (255) -+ (256) (75%)[1631], CO [(257)-+ (258) (tmns 
89%, cis 11%)[164], (259)-+(260) neben Racemisierung von 
(259)"651], Ethylen [(261) + (262) (91%)[1661] und Benzaldehyd 
[(263) -+ (264), hieraus oberhalb 233 K Dimer][1671. Synthesen 
nach diesem Prinzip sind sehr vielseitig und versprechen 
noch zahlreiche weitere Variationen. 

H 
Ph+CH, 

S-C H3 

(270) 

hv 

- CH3SH 
- 

I 

(2 72) 0 

3.2.6. H-( Alkyl-) Wanderung 

Im AnschluB an photochemische P-Spaltungen konnen 
weiter entfernte H-Atome zu den betroffenen Zentren wan- 

P h  P h  

3.2.5. 1,2-Eliminierung 

Photochemische 0- und y-Spaltungen von Benzol-Deriva- 
ten konnen zu 1,2-Eliminierungen fuhren. So erhalt man bei 
77 K aus Ethylbenzol mit 2- (265) oder I-substituierter Sei- 
tenkette (267) durch HX-Abspaltung Styrol (266)[1301. Dieser 
Reaktionstyp hat okologische Bedeutung beim Photoabbau rx -t hv 0" - hv d\ 
\ 

X 

- H X  \ - H X  \ 

(265) (266) (267) 

X = H, OH, NH2, C1, B r  X = OH, NH2 

von DDT (268) (direkte oder sensibilisierte Anregung) zu 
DDE (269)[1681, er wird bei Thioethern wie (270) beobach- 
tet['40a.1691 und zur Synthese von Merocyaninfarbstoffen 
(272)[1701 sowie 3H-Indolen [z. B. (274) (57%)] aus N-Acylin- 
dolinen (273)[1711 genutzt. Die Acetonabspaltung aus 
(275)[1721 wurde als ,,Norrish-Typ-11-Spaltung" bezeichnet 
(vgl. S. 891 ff. in ['O'I). Biologisches Interesse beansprucht die 
photochemische NH,-Elirninierung aus Tyrosin (277)[1731. 

dern. Man erhalt bei Phenylcyclobutan (279) Ringverengung 
zu (280) (cis- und Phenylcyclopropane wie 
(281)[1751 und (284)[1761 oder Spirocyclopropane wie (286)[1771 
offnen den Ring und bilden eine neue Doppelbindung. Beim 

H TPh 

H 
/ 
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Homoinden (288) wandert ein H-Atom des Methylsubstitu- 
enten[1781, wahrend im Polycyclus (290) Alkylwanderung zu 
(291) (50%) eint~itt["~]. 

obachtet uberwiegend Photo-Fries-Umlagerung zu Allylphe- 
nolen (siehe Abschnitt 4.1.2). 

Man beobachtet die H-Wanderung bei Aziridinen 
(292)["01, Sulfoxiden (294) ( > 80%)[1811 und sogar bei der N2- 
Abspaltung aus cyclischen Azoverbindungen wie (296) [65% 
(297)]['*21. 

3.2.7. Addition an Doppelbindungen 

Die Umkehrung der Olefin-bildenden Reaktionen mit H- 
Wanderung zur Benzylstellung [Abschnitt 3.2.6, z. B. 
(281) + (283)] fuhrt zu Additionen benzylischer C-H-Bin- 
dungen an Doppelbindungen. So erhalt man bei der Photo- 
lyse von (298){lg3] und (299)[184] das Cyclopropan (280). Die- 
ser Reaktionstyp laBt sich auch zur Synthese von vier- [z. B. 

P-Lactam (301) (84%)]['s51 und funfgliedrigen Ringen nutzen 
[(303) (94%)]['861. Fur synthetische Zwecke besonders wert- 
voll ist die Erweiterungsfahigkeit auf CEO-Doppelbindun- 
gen von Ketonen und Imiden (vgl. ,,Norrish-Typ-11"-Cycli- 
sierungen: S. 798ff. in So erhalt man die Alkohole 
(305) (E-: 53%; Z-: 38%)[ls71 und die Heterocyclen (307) 
[X= S: 27%[lg81; X=NCH,Ph, n =  1,2,3[1891] sowie (309) 
(77%)[190'. 

3.2.8. 1,3-Verschiebung 

Bei P-Spaltungen mit 1,3-Verschiebung wandert eine Ben- 
zoyl- (oder Benzyl-)Gruppe zum anderen Ende eines Allyl- 
systems. Dies geschieht bei photochemischen Claisen-Umla- 
gerungen von Benzoesaurevinylestern [z. B. (31 0)][1911 und 
N-Vinylbenzamiden [(312)J["2]. Benzyl- (oder 1 -, 2-Naph- 
thy1methyL)Gruppen in Estern konnen auch vom Ether- 
zum Carbonyl-Sauerstoff wandern [ (315) + (316)]1'281. Ahnli- 
che Umlagerungen gelingen in Benzylenolethern [z. B. 
(317)]["'1 und cyclischen Enamiden wie (319) [zu 43% 
(321)] 1' 941. 

Phenylallylether lagern sich photochemisch nur teilweise 
unter 1,3-Wanderung der Phenoxygruppen Man be- 

RCH,-O 

hv / t W h  
0 

l ' 8 _ I L  

(315) R = Aryl  'so (316) 

RCH,fO CH,Ph =F=+ 

OAc 

H CH,Ph CHpPh CH,Ph 

3.2.9. Stereoisomerisierungen 

Bei Stereoisomerisierungen arylsubstituierter Cycloalkane 
geringer RinggroRe werden 0-Bindungen gespalten und 
nach (partieller) interner Rotation neu gebildet. So reagiert 

256 Angew. Chem. 92, 245-276 (1980) 



trans-(280) in der Gasphase zu cis-(280) (Quantenausbeute 
f-D = 0.12)[1961. Das cis-/trans-Photogleichgewicht von (322) 
(97-98% trans) stellt sich in Losung ein[1971. Die trans-/cis- 
Isomerisierung von (146) wurde mit dem chiralen Sensibili- 
sator N-[I-(I-Naphthy1)ethyllacetamid studiert. Im Photo- 
gleichgewicht (cis/trans = 1.03) uberwiegt der Antipode der 
trans-Form (spez. Drehung: + 28"), dessen Sensibilisierung 
geometrisch schwieriger i~ t [ '~*] .  Mit den geometrischen Iso- 
merisierungen der Cyclobutane (323)1199] und (324)[150b1 kon- 
kurrieren [2 + 21-Cycloreversionen (Abschnitt 3.2.1 1). Die 
Bildung von cis-(324) gelingt schon durch Photolyse des 
trans-Isomers bei 83 K, d. h. ohne thermische Aktivie- 
rung1150bl. 

P h  

P h  & & A  P h  q"ph (Send 

P h  
(280) (146) Ph 

(Racemat) 

Wahrend die trans-/cis-Photoisomerisierung von (325) [2M)1 

zwangslaufig die Ringoffnung erfordert, konnten solche Re- 
aktionen bei groljeren Ringen auch uber Konformationsan- 
derungen ohne vorhergehenden Bindungsbruch verlaufen. 
Als Beispiele seien die Photoracemisierungen von (326)[1651 
sowie der asymmetrischen Cyclophane (327), (328), (329)['01] 
genannt. 

@OoCH3 _r (328) 

(329) 

3.2.10. 1,3-Diradikale, Ylide 

Arylsubstituierte dreigliedrige Ringe bilden durch photo- 
chemische @-Spaltung 1,3-Diradikale, die Alkohole, Amine 

oder Dienophile addieren konnen. So reagiert Dibenzosemi- 
bullvalen (159) in Methanol zu (330) (syn-: 48%; anti-: 

6CH, 

hv P h  
(146) pq - wph (331) 

HNC6H11 
+HIIC~NHZ 

P h  

19%)r2021 und (146) in Cyclohexylamin zu (331) (30%)[2031. 
(332) ergibt beim Belichten (A=253.7 nm) in Benzol oder 
Diglyme violette Losungen, in denen ,,Carbonyl-ylide" 
(333)[2041 vermutet werden. Aus (334) entsteht das solvolysie- 

P h  
I 0 P h  

P h & P h & P h  Ph  N P h  

A & XCH, 
Ph P h  

(332) f333)  (334) (335) 

rende Produkt (335)( >33%). Daneben konkumert die Spal- 
tung zu Phenylcarben und Benzylidenanilin (24%)t2051 (vgl. 
Abschnitt 3.2.12). Die reaktiven Zwischenprodukte bei Pho- 
tolysen phenylsubstituierter Azirine werden ublichenveise 
als Nitril-ylide [z. B. (337); 77 K. A,,, =344, 244 nm] formu- 
liert. Aus (336) und Acrylsauremethylester erhalt man 

(336) Ph (337) E = COzCH, (338) 

P h R P h  P h  xNJPh 

(339) 0 (340) 

(338)12"]. Mit C02  reagiert (337) zu (339) und (340) (1 : 
Durch Photodecarboxylierung des Phenylsydnons (341) ent- 
steht das zu (343) dimerisierende Nitrilimin (342)[208]. 

3.2.1 1. Cycloreversionen (ohne Carbenbildung) 

Es gibt sehr viele Beispiele fur Photocycloreversionen aryl- 
substituierter Cyclobutane, Cyclohexene U S W . [ ~ ~ ~ ,  199.2091. So 
zerfallt (279) bei 298 K und 83 K zu Ethylen und Styrol 
(266), und (344) reagiert mit hoher Quantenausbeute (trans-: 
@=0.8; cis-: @=0.4)[2101 zu (345). Mit (346) gelingt die Ab- 
spaltung von Acetylen (8) bei 77 K diphotonisch uber das 
Triplett12"]. Orientierungsselektivitaten lassen sich auf der 
Grundlage des kinetis~h[~*"I und stereochemi~ch['~~~] nachge- 
wiesenen Diradikalmechanismus mit dem cis-Effekt['121 ver- 
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(344) 1345) 

E = COzCH, 

stehen und vorhersehen. Entscheidend ist die bestmogliche 
Aufhebung sterischer Hinderung im Primarschritt, nicht 
aber die Stabilitat des entstehenden D i r a d i k a l ~ [ ' ~ ~ ~ .  So rea- 
giert (347) bei 289 K oder 83 K zu (143) [und zu (348)1150b1], 
aber (348) zu (349)[1991. (324) bevonugt die Spaltung nach a 
[31% cis-(324) und 45% (143)], aber wegen der nicht zu ver- 
meidenden Lichtabsorption durch die anti-Phenylgruppe 

(351) (352) (353) 

(354) - (143)  

doPh (355) 

0 

1356) 

0 

=c=o (359) L + 

Ph)==N, (360) 
Ph  P h  

Desaktivierung sorgen. Photo-Retro-Diels-Alder-Reaktio- 
nen ([4+2]-Typ) gelingen dann wie [2+2]-, [4+4]-, [4+6]- 
usw. Reaktionen bei 298 K und 83 K. Sie bieten also keine 
Besonderheiten, wie die Beispiele (365)['991, (367)[20yhl, 

(369)[209b1 und (371)1209"1 zeigen (vgl. auch die 40% Sauer- 
stoffabspaltung bei kurzwelliger Anregung von 9,lO-Diphe- 
nylanthracen-endoperoxid['"]). 

E 
d 
i '  

werden auch 24% der stereoisomeren 1 ,8-Diphenyl-3,6-di- 
oxa-1,7-octadiene (Spaltung nach b) gebildet['5ab1. (350), 
(351)[1991, (352)[2'3R1 und (353)[2'3bl spalten wie erwartet nur 
im angegebenen Sinn. Auch Spirooxetane [z. B. (354)[2'41, 
a /b= 17/83 (h=253.7 nm)][2'51 und P-Lactame [z. B. (357), 
a/b = 64/19][2161 zeigen ausgepragte Orientierungsselektivi- 
taten bei den [2 + 21-Photocycloreversionen. 

[2 + 21-Photocycloreversionen lassen sich auch bei den Po- 
lycyclen (361) und (363) schon bei 83 K errei~hen[""~. 

Cyclovinyloge Photocycloreversionen miissen mit steri- 
schen oder konformativen Effekten gefordert werden, da 
sonst offenbar unproduktive Ringbewegungen fur schnelle 

do 
P h  

Mit der [4 + 41-Photocycloreversion von (370) zu (368) 
konkurriert die 1,3-Verschiebung (Allylwanderung) zu 
(369)1209b1. Zahlreiche weitere [4 + 41-Spaltungen sind be- 
kannt (Ubersichten: [98a,2'81 ). So photolysieren Anthracendi- 
mere vom Typ (374)[9x".2191, (375)[9R"1, (377) [9Xa.2'x1 oder star- 
re (Di-)Benzocyclooctadiene vom Typ (379) und (380)[209'1 
bei 298 K und 83 K im angegebenen Sinn. 

Diese Reaktionen versprechen praktische Anwendungen. 
Zum Beispiel lassen sich photolabile Polymere (381) herstel- 
ledz2'], und das System (383)+(384) ist moglicherweise fur 
holographische Informationsspeicherung geeignet[22'l: Aus- 
gehend von Einkristallen des Dimers (383) konnen reversibel 
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(374) - 2 (368) 

P h  

3.2.12. Carbene, Nitrene und andere niedervalente Spalt- 
produkte 

Durch Spaltung von Doppelbindungen oder durch Cyclo- 
reversionen von Ringen mit meist ungerader Zahl von Glie- 
dern entstehen Carbene, Nitrene oder andere niedervalente 
Bruchstiicke wie CO, S, SO, SO2, N2, SIR2. Diese Reaktio- 
nen konnen nach der Zahl der a-Elektronen (d. h. Index 0 
fur Carbene usw.) oder nach der Zahl der Atome (d. h. Index 
1 fur Carbene usw.) klassifiziert werden. 

Zum Typ [O+O] ([l +I]) gehoren die Spaltungen von 
Arylketenen [(392)[2241], -isocyanaten [ (394)12251], -aziden 
[(396)[2261], -diazoalkanen [ (397)r2271] und -tosylhydrazon-An- 
ionen [ (399)[2281]. Die so entstandenen Carbene oder Nitrene 

P h  P h  

Ph P h  

(3791 

(uber mehrere tausend Cyclen) thermostabile Bilder oder 
Beugungsgitter eneugt werden, die dank betrachtlicher An- 
derung des Brechungsindex auch auBerhalb ihrer UV-Ab- 
sorptionsgebiete ablesbar sind. 

Me6 = Mesityl  

aPh 2 aPh 5 fJPh 
N: N3 

- co 
N+C, 

(394) (39s) (396) 

hv 

- N2 
(397) Ph-CHfN, - P h - E H  (398) 

2 TosOO 

0 
N-Tos 

2 (384) 
\Ii/ / 

0 

(381 1 N-Tos 
(399) 

TosOO konnen die iiblichen Dimerisierungen [z. B. (393)[2241], Inser- 
tionen [z. B. (395J-CarbazoZ (89)[225.2261, o-Biphenylcar- 
b e n - + F I ~ o r e n ~ ~ ~ ~ ~ ,  (399)+ (400)[2281] und Additionen an Dop- 
pelbindungen (zu dreigliedrigen Ringen) oder Amine (z. B. 
Phenylnitren + NEt, + 2-(Diethylamin0)-3H-azepin[*~~~) 

AIs Beispiele fur [6 + 41-Photocycloreversionen sind die 
Reaktionen von (385) und (387) (298 K oder 83 K)[2221 von 
Bedeutung. 

(373) + (386) I 

Insgesamt drei Bindungen werden bei den [2 + 2 + 21- und 
[4 + 2 + 21-Photocycloreversionen [z. B. von (388)12231 bzw. 
(390)[150bl] gebrochen. Weitere Cycloreversionen sind in den 
Abschnitten 3.1.5, 3.2.12, 4.2.1, 4.2.3 ([6+-6]-Typ), 4.3.4 und 
4.3.5 (Cycloadditionen) aufgefuhrt. 
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eingehen; durch Matrix-Isolation bei 10 K lief3 sich 1-Aza- 
1,2,4,6-~ycloheptatetraen als Zwischenprodukt nachwei- 

(obersicht zu den zahlreichen synthetischen Anwen- 
dungen: S. 1158-1282 in [ l o l l ) .  Arylacylcarbene geeigneter 
Konstitution konnen dimerisieren [z. B. Dimethylisoindigo 
(402) (1 1%) aus (401)][23'1 oder unter Wow-Umlagerung rea- 
gieren. Aus (403) erhalt man (406) uber das hydrolysierbare 
Keten (40S)[2321. Wegen der Alkaliloslichkeit von Carbonsau- 
ren wie (406) finden Verbindungen vom Typ (403) mit lan- 
gen Seitenketten verbreitete Anwendung fur Offset-Druck- 
platten im Rotationsdruck (Su~-Reaktion)['~. 14']. 

0 0 

P h  
P h  

J% (345)  + (407) 

so A hu hv/195 K /s2 )&, 2 (398) - (143)  - 
P h  Ph -so, P h  P h  Ph Ph -PhCHO 

Zur Klasse der [2 + 01-([2 + 11-) Cycloreversionen gehoren 
die Photolysen von (2S3)[2331, (408)[2231, (410)[2341, (41 1)[23'1, 
(413)12361, (414)[237], (41S)[23x1 und (416)[23y1. Sie belegen die 
Variationsfahigkeit und synthetische Nutzlichkeit dieser 

Spaltungen. Die [4 + 01-(14 + I]-) Reaktionen von (418) 
(30%)[2331, (421)[240], (424) (55%)[2411 und (426) (80)%[2421 ha- 
ben praparativen Wert (verwandte Beispiele in Abschnitt 
4.2.1). Die [2+ 2 + 01-([2 + 2 + 11-) Cycloreversionen von 
(428)[2331, (430)[2431 und (431)[t5y'1 sind ais neue Methode ZUT 

Erzeugung der Carbene (131) und (432) bedeutungsvoll. 

(431)  (432)  (433)  

' 1  / \  
--.- 

(434)  

4 
. 

(4 35) 

Noch hohere cyclovinyloge Typen sind bei den Photolysen 
von (434)['"l ([4 + 0 + 01 oder [4+ 1 + I]) und (43S)[2451 
([4 + 2 + 01 oder [4 + 2 + I]) verwirklicht. 

Weitere Bildungsweisen von Carbenen und Nitrenen wur- 
den in Abschnitt 3.1.6 als a-Spaltungen beschneben. Eine 
interessante Variante ist die P-Spaltung von (283) (a-Spal- 
tung beziiglich der Doppelbindung). Man beobachtet C H- 
Insertionen zu den Produkten (437) und (438)["'l. 

3.2.13. Substituent/Seitenketten-Reaktionen 

Die cyclisierende HC1-Abspaltung aus (439) verlauft ver- 
mutlich iiber ein intermediiires o - C h i n ~ d i m e t h a n [ ~ ~ ~ ]  (vgl. 
Abschnitt 4.2.1). Phenolische OH-Gruppen konnen sich an 
Doppelbindungen o-standiger Seitenketten addieren. Aus 
(441) entstehen (442) (24%) und (443) (2%)[2471. Bei (444) 

fuhrt die Photolyse zu einer intramolekularen Umeste- 
rung12481. Betrachtliche Bedeutung haben photochemische 
Entalkylierungen von aromatischen Aminen wie Riboflavin 

260 Angew. Chem. 92, 24s-276 (1980) 



(Vitamin B2, friiher Lactoflavin genannt) (446) zu Lumi- 
chrom (447) (45%)[2491. In alkalischer Losung entsteht zusatz- 
lich Lumiflavin (448)12491 und vermutlich (449)[2501 (vgl. Ab- 
schnitt 4.1.3). Zahlreiche weitere (Iso-)Alloxazine sind zur 
entsprechenden Entalkylierung fahig[250]. 

0 0 

QJNfyo N N  aNfr  d y  0 
-1. 

€1 

(447) 

I 
c H3 

(448)  (449)  CH(OH)CH(OH)CHzOH 

Die Reaktionsweise von Nitroarenen mit o-Alkylsubstitu- 
enten hangt vom AusmaB der sterischen Hinderung ab[2511. 
So sind bei den Umsetzungen von (450) und (452) benzyli- 
sche H-Atome (P-Spaltung) beteiligt. Es gelingt aber auch, 
vom Benzolring weiter entfernte H-Atome auf die Nitro- 
gruppe zu ubertragen, wie die Bildung von (455) bzw. (457) 

(453)  

1455) 

Schon lange bekannt sind die Synthesen von Indoxyl-N-oxid 
(hieraus Indigo) aus (458)fZ5*1 und von Phenylisatogen (461) 
aus (460)[2531, die hier genannt werden miissen, auch wenn 
mehrere mechanistische Moglichkeiten bestehen. 

3.2.14. Lichtempfindliche Schutzgruppen 

Das Prinzip der P-Spaltung substituierter Benzole ermog- 
licht den Schutz von Carbonsauren, Alkoholen und prima- 
ren oder sekundaren Aminen bei schonender, weitgehend 
quantitativer Regenerierung unter neutralen Bedingungen, 
wie das bei Peptid-, Zucker- und Nucleinsaure-Synthesen 
notig ist. So gelingen Photohydrolysen von Amiden wie 
(462) ( 100%)12541 und heterolytische Spaltungen der Dinitro- 
benzolsulfenylester (464) (83-92%)f2551. Aus dem Ether (466) 
laRt sich der Alkohol (z. B. D-Glucose, 100%) photolytisch 

OzN 00 \ / S \ OCHS + RCOOH 

(465)  

e 
ROH 

(469)  (470)  (471) 

hv f r e i ~ e t z e n ~ ~ ~ ~ ’ .  Das Halbacetal (467) entsteht vermutlich ana- 
log der Umwandlung von o-Nitrobenzaldehyd (469) in o-Ni- 
trosobenzoesaure (471) iiber (470)12571 nach primarer H- 
Ubertragung auf die Nitrogruppe (vgl. Abschnitt 4.2.1) 

( 4 5 7 )  

0 

aus (454) bzw. (456) zeigt. Zweifellos handelt es sich in allen 
Fallen um komplizierte vielstufige Reaktionen, bei denen 
moglicherweise o-chinoide aci-Nitroverbindungen [bei 

hv 

% - %:+ RCOOH 
0-C-R (452) -+ (453) auch das o-Chinonmethid-oxim, vgl. Abschnitt 

4.2.11 oder Diradikale als Zwischenprodukte auftreten. (472) \ , (473)  
OzN / OzN / 

hv (458)  &ph 5- (459)  --+ % + RNH, 

& p h  ( 4 6 1 )  durch OH-Ubertragung unter Rearomatisierung. Entspre- 
chend lassen sich Carbonsauren aus (472) (100%) und Amine 
aus (474) (70-95%)f2581 regenerieren. 

41 0-C-NHR 
OzN 

- PhCHO 
NO2 .( OzN , 

(474) \ \ (475) 0 

/Ph 

++ hv (460)  aN12 
4 
0 
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3.3. y-Spaltung 

P &+ 2 
E P h  

P h  

4.1. Substitutionen 

\ I  
P h  P h  - 

Es ist nicht sicher, ob die von Benzolchromophoren absor- 
bierte elektronische Energie dissoziative Schwingungsanre- 
gungen iiber zwei isolierende Zentren hinweg in den y-Bin- 
dungen bewirken kann. Der spektroskopische Nachweis von 
(478) [neben P-Spaltungen von (476) (auch Styrolbildung) 
bei 77 K]['301 belegt noch nicht ein Zwischenprodukt (477). 
Es konnte auch ein komplizierterer Mechanismus [z. B. uber 
Styrol (266)] vorliegen, da H-Atome in einem Ether/Isopen- 
tan/Ethanol-Glas (EPA) bei 77 K diffusionsfahig sind. Aus 
(479) entsteht neben Produkten der a- und P-Spaltung Ethy- 

0 0 
Ph-CH2-CHz-OH Ph-CH2-CHz] - Ph-CH-CH, 

77 K 

(476) (477)(?) (478) 

len [und vielleicht Benzylcarben (480)?][2591. Hieraus kann 
auch nicht ohne weiteres geschlossen werden, daB zwei y- 
Bindungen direkt gespalten werden. Vielmehr konnte sich 
Ethylen durch Reaktionen von (parallel entstandenen) Al- 
kyl- oder Phenylradikalen mit dem dreigliedrigen Ring in 
(479) bilden. 

Verlangert man den Benzolchromophor um 0-, S-, NH-, 
C-0-, S02-Gruppen, so konnen zum Benzolring y-standige 
Bindungen photolytisch gebrochen werden. Es ist aber wahr- 
scheinlich richtiger, diese Reaktionen als P-Spaltungen von 
Ethern (Thioethern, Aminen) [z. B. Phenoxyessigsaure 

Ph-X-CHzfCOOH H,CO@-CH&FC q 
NHCOOR 

(481 )  X = 0, S, NH (482) 

(481)][2h01, Ketonen [z. B. (482)[2"1, (483), (484)]12621, a-Spal- 
tung von Carbonsaureestern [z. B. (485)][2631 und Amiden [z. 
B. (486)][2641 sowie Fragmentierung von Sulfonylaziden [z. B. 
(487)]['"51 aufzufassen, auch wenn der EinfluB des Arens auf 
die Absorption oder auf Sekundarreaktionen [z. B. Wolff- 
und Curtius-Umlagerung bei (483) und (484)] unverkennbar 
ist. 

4. Reaktionen am Benzolring 

Bei Mitwirkung von Seitenketten konnen die Benzolringe 
durch Substitution, Verlangerung des Konjugationssystems, 
Addition, Cycloaddition und Cyclisierung verandert werden. 
Dies fuhrt zu einer groBen Zahl praparativ und zum Teil 
technisch wichtiger Reaktionen. 

4.1.1. Alkylierung mit drei- und viergliedrigen Ringen 

Phenylcyclopropane und Phenylcyclobutane wie (1 46) 
und (323) fuhren u. a. durch parallele Addition einer Ring- 
bindung an den Benzolring (auch als 1,3-Alkylwanderung 
beschreibbar) mit nachfolgender H-Wanderung zu den cycli- 
schen Alkylierungsprodukten (489)[2661 bzw. (491)[2671 (iiber- 
kreuzte Addition siehe Abschnitt 4.3.2). 

(146) ,  n = 1 
(323). n = 2 

(488), n = 1 (489), n = 1 
(490), n = 2 (491 j, n = 2 

Entsprechend reagieren Arylcyclopropene und -azirine 
wie (492)12681, (495) [80% (496)]['"1 und (497) [40% 
(499)][*'01. 

(493) (494) 

-H + 
E P h  

P h  P h  

(499) 

4.1.2. Photo-Fries-Umlagerung 

6-Methylpentacen (500) bildet photochemisch das stabile- 
re Isomer (501)[2711, und aus (502) entsteht das Trien (503) 
( 17%)12721. Diese Reaktionen sind Modelle fur die Primarre- 
aktionen bei Photo-Fries-Umlagerungen, die normalenveise 
mit schneller H-Wanderung zum substituierten Aren fuhren. 
Man erhalt 0- und p-substituierte Produkte durch 1,3- sowie 
1,SWanderung von R und gegenlaufig von H. Die radikali- 

It 

H, 

H' 'H 
1501) 
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XHH Die Photo-Fries-Umlagerungen wurden auch mit unter- 
schiedlich substituierten Arenen (und Heterocyclen) durch- 
gefuhrt. Die synthetische Nutzlichkeit sollen die Beispiele 
(515) [36% (516), zweifache Umlager~ng][~~'l ,  (51 7)1302"1, 
(520) [@=0.082; 80% (521)]r3031 und (522) [32% (523)]['"1 zei- 
gen. (519) entsteht beim Belichten von N-Nitroso-dibenzaze- 
pin in Gegenwart von S a u e r ~ t o f f f ~ ~ ~ ~ ] .  Praktisches Interesse 
besitzen auch die entsprechenden Umlagerungen in polyme- 

Tabelle 1. Photo-Fries-Umlagerungen van Phenylestern, N-Phenylamiden und anderen Aryl-Derivaten (504). Die Ausbeute bezieht sich auf umgesetztes Edukt. 

X R Umsatz Ausb. [%I Solvens Lit. 
[%I (506) (508) 

COCH, 100 19 15 EtOH 12781 0 
0 COPh 100 20 28 EtOH 12791 

Ph 20 27 22 i-PrOH WI 0 

COOC2Hs + [a1 + [a1 i-PrOH I2801 0 

0 CONHCH, 025 57 lbl 1-BuOH WI 
CH2COOH 18 ICI 10 ICI 95% EtOH 12821 0 

0 CH2COOCH, 100 58 25 CH,OH 12831 
0 CSChH.p-CH, 15 c G H  I 2 12841 
0 C(CH,), 7 10 CH,OH P851 
0 CH2CHCH2 98 30 29 CH,OH 12861 

0 [dl 4,6-Dimethoxytriazinyl 48 21 EtOH I2881 
0 S 0 2 C 6 H s 49 24 16 C& 12891 
NH S O ~ C & U - C H ,  29 26 EtOH 12901 
NH COPh 27 14 14 EtOH 12911 
NCH, COCH, 10 28 18.5 Et20 12921 

- 

0 CHZPh 18 "4 14 [CI 95% EtOH 1282, 2871 

- 

NH COOEt 14 37 8 EtOH 12931 
[el c-C6HII 12941 

I C H K N  P951 
NCH, N(CH3)C6H4p-OCH3 83 65 Icl 
NCHi [dl NO2 2 
NAc COCH, 3 2.5 CH,CN 12961 
Se COChHS 33 [CI Ibl C& 12971 
S COC6H40-CI 85 31 Ic. tl C A  (2971 
Se COC6H40-C1 19 [c. 4 CnH, P971 
Si(CHd2 Si(CH,), 53 + [gl C& 17-98] 
CH2 COCH, 100 0.9 0.3 I-BuOH 12991 

[a] Ausbeute nicht angegeben. [b]pMethyl-(504). [c] Ausbeute bezogen auf eingesetztes Edukt. [d] I-Naphthyl-X R statt Phenyl-X R. [e]p-Methoxy-(504). [q Endpro- 
dukt ist Thioxanthon (Selenoxanthon), das Produkt der Cyclisierung van (505) unter HCI-Abspaltung. [g] (505) wird mil 2.2 M 2.3-Dimethylbutadien abgefangen 
(37%) 

- 
- 
- 

sche Wanderung verlauft grontenteils im Losungsmittelka- 
fig[2731. Allerdings werden wegen Kafigausbruchs fast immer 
auch betrachtliche Mengen an Aryl-XH gefunden, die durch 
intermolekulare Reaktionen entstehen. Die Ausbeute an 
Umlagerungsprodukten lief3 sich dadurch steigern, dal3 die 
Phenylester (504) vor der Bestrahlung an Silicagel adsorbiert 
~ u r d e n ' ~ ~ ~ ~ .  In der Gasphase erhalt man nicht immer die 
gleichen Produkte wie in LOs~ng1~'~1 (vgl. ' ' 9 5 1 ) .  Tabelle 1 gibt 
einen Uberblick uber die zahlreichen Variationsmoglichkei- 

Anstelle von H-Atomen konnen auch o-C1-, o-Br-, 0-1- 
und opMethoxy-Substituenten (vermutlich als X' und 
HCHO) verdrangt werden. So reagieren (509) zu (510)[2791 
und (511) zu (513) und (514) [neben (512)13"1]. 

ten1276. 2771 

HNAc NHs 

ren Phenylestern, die von Kettenspaltungen 
bung begleitet sind[3051. 

und Gelbfar- 

Die rneta-Photo-Fries-Umlagerung von (524)13"1 ist ste- 
risch erzwungen. Eine nahe Verwandtschaft besteht zwi- 
schen der Fries-, der Wallach- (von Azoxybenzolen zu o-Hy- 
droxyazobenzolen) und der Smiles-Umlagerung (von akti- 
vierten Phenoxyphenylaminen zu Phenylaminophenolen). 
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- Q b H  
"N=N "N-N, N=N, 

P h  Ph Ph o \  

(531 I 

H COOH O H  

2," (32%) 

\ -HCI & \ 'N&iH 
H H COCH,CI 

(543) (544) (545) (400Jo) 

So wird (527) uber (528) in (529)[3071 und (530) uber (531) in 
(532)[30x1 umgelagert. 

- hu Meony + 

M e 0  W F N  
0 H (547) 

(546) M e 0  ' c l A H  

4.1.3. Cyclisierende Substitutionen 

Neben zahlreichen Spezialfallen cyclisierender Substitu- 
t i ~ n e n ~ ~ " ~ '  sind vor allem photochemische Friedel-Crafts- 
Acylierungen (vgl. die Reaktionen in Abschnitt 4.1.2) und 
-Alkylierungen synthetisch bedeutsam. Acylierend wirken 
die Kohlensaureester-Gruppierung in (533)[3'01 und der 
Thiocarbonsaureester-Teil in (535) (86%)[" ' I .  

0 
0 

0-4 

(533) &--J - (534) 

Besonders gut untersucht sind die ergiebigen cyclisieren- 
den Alkylierungen von Benzolringen mit Chloracetamid- 
Seitenketten, die haufig zu pharmakologisch interessanten 
Lactamen fuhren. Es lassen sich Ringe mit funf, sechs, sie- 
ben, acht und mehr Gliedern aufbauen. Der Benzolring soll- 
te moglichst eine aktivierende m-Hydroxy- (m-Methoxy-, m- 
Amino-)Gruppe enthalten. Sind p-Hydroxygruppen vorhan- 
den, so uberwiegen Nebenreaktionen der Zwischenprodukte 
wie [4 + 2]-Cyclodimeri~ierungen[~'~~. Charakteristisch sind 
die Synthesen von (538) (74%)L3l3], (540) (49%)I3l4], (542) 
(R=H:  71%, R=COOH: 25%)f3'51 und (544) (40%)f3'61. (545) 
reagiert in 0- (32%) und p-Stellung (40%) zur Dimethylami- 
n o g r ~ p p e [ ~ " ~ .  Aus (546) werden in Acetonitril/Wasser 10% 
(547), 16% (548) und - durch Hydroxylierung der interme- 
diaren Kationen - 23% (549) sowie 20% (550) erhalten[3'81. 

Formal verwandt mit diesen photochemischen Friedel- 
Crafts-Alkylierungen sind die Cyclisierungen von Phenyl- 
enaminen, -enolethern, -vinylketonen in Abschnitt 4.4.2. Da- 
bei entstehen unter H-Wanderung funfgliedrige Ringe. 

4.2. Chinodimethanbildung 

4.2.1. o-Chinodimethane (Photochrome, UV-Stabilisatoren) 

1,2-Disubstituierte Benzol-Derivate konnen nach der 
Lichtabsorption durch P-Spaltung zu meist sehr labilen o- 
Chinodimethanen (552) reagieren. So werden bei 77 K zwei 
Wasserstoffatome aus ( S S l ) [ 3 1 9 1  oder ein Stickstoffmolekul 
aus (553)13201 abgespalten. Auch durch Photodecarbonylie- 
rung von (237) gelangt man zu (552), das zu (554) dimeri- 
~ i e r t [ ~ ~ ' I .  Entsprechend lassen sich durch Photodecarbonylie- 

(237) (554)  

rung die additionsfreudigen (Dienophile, Nucleophile) Zwi- 
schenprodukte (5.55)[3221, (556)[3231, (557)[3241 oder das sich of- 
fenbar sofort umlagernde (558)13251 erzeugen. Durch photo- 
chemische SO2-Eliminierung wurde (561) erhalten1326]. 

Mit geeignet substituierten Tetrahydronaphthalinen wie 
(562)[3271 oder (564)[3281 gelingen photochemische Retro- 
Diels-Alder-Reaktionen (vgl. Abschnitt 3.2.1 1). Die entspre- 
chende Reaktion von (566) zu (112) (4%) ist dagegen wenig 
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n 

Dimer 
-so* / '  

\ /  
(560) (561) 

einheitlich. Uber das Spirocyclobutan (567) entstehen (568) 
(15%) und (569) (20%)[3291. 

c1 P h  

(544) "@m c1 0 .  -% (419) + phm P h  (565)  

c1 P h o  0 

(568) und (569) 

Ph 0 

Zahlreiche Benzocyclobutene bilden bei 77 K (haufig in 
Zweiquantenprozessen) unter photolytischer Ringoffnung o- 
Chinodimethan-Derivate. Typisch sind die Reaktionen von 
(258)13301 und (571)13311. 

Die Photoisomerisierung substituierter Indene wie (573) 
verlauft uber Isoindene (574)[3321. Ob es sich dabei um p- 
Spaltungen handelt, ist nicht sicher. So photolysiert 1,1,3- 

(573) (574) (575) 

(576) (577) 1578) 

Triphenylinden unter I ,2-Phenylwanderung zu 1,2,3-Triphe- 
~~y l inden[~~ '~ ' ,  aber (576) bildet (unter a-Spaltung) das mit 
Cyclohexen abfangbare (578)[3321 (vgl. Abschnitt 3.1.7). Die 
Photolyse von (579) in Cyclohexen fuhrt zum nicht dimeri- 
sierenden (580) [3331. 

Besonders vielseitig und ergiebig sind o-chinodimethan- 
Synthesen durch Wasserstoffwanderung zwischen o-Substi- 
tuenten. Wenn nachfolgende Cyclisierungsreaktionen wie 
bei der Photolyse von (581)[3341 vermieden werden (siehe 
auch Benzocyclobutenole aus o-Alkylarylketonen: S. 799 in 
['''I), erhalt man photochrome Systeme (bei deuteriummar- 
kiertem (584) wird H/D-Austausch beoba~h te t ) [~~~ l .  Als H- 

P h  kh 

Donorgruppen sind Methyl-, Formyl-, Hydroxy-, Amino- 
und Mercapto-Substituenten geeignet. H-Acceptorgruppen 
sind CC-Doppel- und Dreifachbindungen, Carbonyl-, Imi- 
no-, Azo-, Nitril-, Nitro-, Nitroso- (vgl. Abschnitt 3.2.13 und 
3.2.14), Sulfoxyl- und Sulfonyl-Gruppen. Die Reaktionen 
lassen sich zum Lichtschutz in der Textil- oder Kosmetik-In- 
dustrie nutzen, da die Photoprodukte unter Warmeabgabe 
die Ausgangsverbindungen r i i~kbi lden[~~~I .  Zu den technisch 
geeigneten UV-Stabilisatoren gehoren o-Hydroxybenzophe- 
none wie (586)[336.3371, o-Hydroxyphenyltriazine (588)[336.33x' 
oder Verbindungen wie (589)13391, (590)1336.3401, (591)13361. Pra- 

h h  P h  

parativ sind Abfangreaktionen so erzeugter o-Chinodime- 
thane (z. B. aus o-Benzylben~ophenon)[~~'~ mit Dienophilen 
zu Tetrahydronaphthalinen interessant. Die Reaktionen von 
(592)13421 und (594)13431 sind nutzliche 1,4-Eliminierungen. 
1,2-Dihydronaphthalin-Derivate sind eine wichtige Quelle 

fur konjugierte o-Chinodimethane. (597) photolysiert bei 92 

P h  P h  P h  

HzO + (593) 
OH 

(594) (595) (594)  
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K zu (598) (Amax=402 nm), das photochemisch oder ther- 
misch (oberhalb 143 K) die UrnlagerungsprodukteLZ1 (599), 
(600), (601) und (602) bildet[3441. Die Ringoffnungsreaktion 4 hv' ~ 

\ (odcr A) 

(597) (598) 

++fJ$*+yj+* \ \ \ .  

(5991 (600) (601) (602) 

gelingt bei 2H-I-Ben~opyranen[~~'], - t h i o ~ y r a n e n l ~ ~ ~ ] ,  
-thiopyran-1 ,I - d i ~ x i d e n [ ~ ~ ' ]  und 1,2-Dihydro~hinolinen[~~~]. 
Besondere Bedeutung haben die photochromen Spiropyrane 
[z. B. (603)][3491 und Spirothiopyrane [3461. Die photochemisch 

- I ' ' U  (oder A) I 

(603)  (604) 

gebildeten Merocyaninfarbstoffe [z. B. (604)] lassen sich mit 
langenvelligem Licht wieder ausbleichen. Diese Eigenschaft 
kann z. B. fur mehrfach benutzbare photochrome Filme aus- 
gewertet ~ e r d e n [ ~ ~ " ] .  Die Ringoffnung des Pflanzeninhalt- 
stoffs Lapachenol (605) fuhrt zum gelben (606), das bei 
Raumtemperatur ziemlich stabil Ob diese Reaktion 
von den Pflanzen fur Regulationszwecke genutzt wird, 
scheint noch weitgehend unerforscht zu sein. Cannabinol 
(607) reagiert photochemisch zu Cannabinodiol (609)[3511. Es 
ist zu vermuten, dafi das Zwischenprodukt (608) auftritt. 

4.2.2. m-Chinodimethane 

Die Belichtung von m-Xylol (610) bei 77 K ergibt durch P- 
Spaltung das m-Xylylradikal (611) und das kiirzerwellig ab- 
sorbierende und fluoreszierende m-Chinodimethan (612)r3"1. 
Auch 1,8-Naphthochinodimethane wie (614)[3521 und 

2+ -[HI QCHP 

q= 2 q 1 f P  

CH3 C H, p 2  

(610) (61 1 I (612) 

(617)f3531 mussen bei 77 K durch photochemische P-Spaltung 
(N2-Eliminierung bzw. Cyclopropanoffnung) erzeugt wer- 
den, da sie sich sehr leicht thermisch umlagern. Nach neue- 
ren ESR-Messungen haben m- und peri-Chinodimethane 
nicht S i n g ~ l e t t - [ ~ ~ ~ l ,  sondern T r i p l e t t ~ t r u k t u r ~ ~ ~ ~ ~ .  

4.2.3. p-Chinodimethane 

[2.2]Paracyclophane konnen [6 + 61-Photocycloreversionen 
eingehen, wenn die energieverbrauchenden Ringbewegun- 
gen in hochviskosen Medien mechanisch behindert wer- 

So erhalt man nach kurzwelliger Belichtung 
(A = 253.7 nm) von (250) bei 77 K das UV- und Fluoreszenz- 
Spektrum des 1,4-Diradikals (619), das beim Auftauen auf 
ca. 90 K in (620) ~ e r f a l l t [ ~ ~ ~ I .  Belichtet man bei 83 K, so ent- 
steht unmittelbar (620)[3551, ebenfalls bei der HCI-Abspal- 
tung aus (621)L2221. Fur die Theorie der Diradikale ist es 

wichtig, daB auch cisoide Verbindungen dieser Art mit be- 
trachtlicher gegenseitiger Beeinflussung der Radikalzentren 
wie (622) bei 77 K oder 83 K haltbar sind und erst bei hohe- 
rer Temperatur Bis-p-chinodimethane wie (623) ergebe11['~~1. 
Weitere [6 + 61-Photocycloreversionen werden etwa mit 

hv - A - 

(624)12221 und (626)L3551 (bei 83 K) erreicht. Nur eine P-Spal- 
tung ist zur Bildung von (629) e r f ~ r d e r l i c h ~ ~ ~ " .  Dasselbe gilt 
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/_I (628)  u 
fur das photochrome Salz (631), das (vermutlich heteroly- 
tisch) den gelben Farbstoff (632) bildet[358t, und fur die De- 

eNo2 \ COOo Na@ e hv A \  6 COOH Na@ 2 f 632) 

hv - 
- co2 

carboxylierung von (633)[35'1. Hier sind auch die Decarboxy- 
lierung von (635)13601 und die Photolyse des Diazids (637) 
zum Triplett (638)[3h't einzuordnen. 

4.3. Additionen an den Benzolring 

Elektronisch angeregte Benzolringe sind sehr additions- 
freudig. Besonders gute Voraussetzungen liegen vor, wenn 
R- -H-Bindungen, C --C-Bindungen, Carben-Kohlenstoff- 
atome oder Doppelbindungen von Seitenketten sowie weite- 
re Benzolringe geometrisch giinstig zum absorbierenden 
Chromophor angeordnet sind. 

4.3.1. Addition von C- H- und 0-H-Bindungen 

(639) photocyclisiert durch I,CC--H-Addition zu 
(640)[3621. (641) reagiert unter 0 -H-Addition (vor allem bei 

n n 

Gegenwart hoher Konzentrationen an divalenten Anionen: 

z. B. 2 M Sois) vermutlich zu (642), das sich durch H-Wan- 
derungen zu (643) stabilisieren kann. Nachfolgende Oxida- 
tion (0,) ergibt (644) (vgl. das Nebenprodukt (449) aus Vit- 
amin B2)13631. Diese Reaktionsweisen verdienen ebenso wie 
denkbare intramolekulare Additionen von S --H- und 
N - H-Bindungen ein systematisches Studium (bei der Pho- 
tocyclisierung von 3-[o-(Anilino)alko~y]nitrobenzolen[~~~~ 
wirkt die Nitrogruppe beim Additionsschritt mit; vgl. auch 
l30W). 

4.3.2. Addition von C --C-Bindungen 

Bei 1,2-Diphenylcyclobutanen lauft nach der Lichtabsorp- 
tion eine Uberkreuzaddition der @-Bindung an eine Phenyl- 
gruppe ab (auch als 1,2-Verschiebung beschreibbar). So rea- 
giert (323) zum Norcaradien-Derivat (645), das zum Tetra- 
hydroazulen (646) i s o m e r i ~ i e r t [ ~ ~ ~ ~  [prinzipiell konnte aus 
(645) durch 1,2-H-Wanderung auch (491) entstehen]. Dersel- 

(323) (645) (646) (647) 

be Reaktionstyp wird bei 1,2,3,4-Tetraphenylcyclobuta- 
nen13651 und 2,3-Diphenylbenzocyclob~tenen~~~~~ beobachtet, 
wie z. B. die Synthese von (647) zeigt. 

4.3.3. Addition von Carbenen 

Erzeugt man (z. B. photochemisch) Carben- oder Nitren- 
Fragmente in gunstigem Abstand zum aromatischen Ring, 
so findet sehr leicht thermische [2 + 01-([2 + I]-)Cycloaddi- 
tion oder C -H-Insertion statt (vgl. Abschnitt 3.1.6 und 
3.2.12). o-Biphenylisocyanid (648) geht die [2 + 01-Addition 
an den benachbarten Benzolring erst beim Belichten ein. 
Man erhalt schlieBlich (650)[3671. 

4.3.4. Addition von Doppelbindungen 

Geeignet orientierte Doppelbindungen in Seitenketten 
konnen von elektronisch angeregten Benzolringen addiert 
werden. Als [2 + 21-Additionen sind die Reaktionen von 
(651) [80% (652)][368R"1, (1 58) [mit nachfolgender Umlagerung 
zu 75% (160)]1'0'1 (vgl. entsprechende Benzazepin- und Benz- 
o x e p i n ~ y n t h e s e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ l  sowie die Bildung von I-Phenylindan 
aus 1,3-Diphenylpropen["']) und (653) zu (654)[36Rb1 zu be- 
zeichnen. 
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[4 + 21-Additionen konnen nach dern 1,4-, aber auch nach 
dem 1,3-Typ ablaufen. Man erhalt aus (655) die Polycyclen 
(656) und (657) im Verhaltnis 15: 113691. Aus (658) entstehen 
die Isomere (659) und (660), aus (661) dagegen (662)[3701. 
(663) cyclisiert (,,Uberkreuzaddition") nach dem [4 + 21-Typ) 
zu (664) [hieraus (665)][37'1, und bei (666) addiert sich die 

(661)  (662) 

Doppelbindung an die von der Biphenylylgruppe gebildete 
Dien-Eir~heitl~~~I. Eine [4 + 41-Addition wurde bei (669) be- 

(663) (664)  (665) 

obachtet. Das hochgespannte (670) lien sich bei 77 K spek- 
troskopisch nachweisen. Es dimerisiert bei 293 K zu einem 
[4]-Radialen-Deri~at~~~~]. 

4.3.5. Addition von Benzolringen 

Intramolekulare Cyclodimerisierungen von iiber Seiten- 
ketten verbundenen Arenen sind in groBer Zahl bekannt. So 
gelingen [2+ 21- [(672)[374', (674)[3751], [4+ 21- [(675)[3761] und 
[4 + 41-Additionen [(676)[3771]. 

Besonders ergiebig sind intramolekulare [4 + 41-Photocy- 
cloadditionen bei Molekiilen mit Anthraceneinheiten [z. B. 
(376)- (375); (378)+(377)][9xa1. Da (376), das nach der Licht- 
absorption als Excirner bezeichnet werden muB, nicht einstu- 
fig, sondern laut kinetischer Analyse uber ein (Diradikal-) 
Zwischenprodukt zu (375) ~eagiert["~] (ah," = 0.30; 
arULL = 0.6; keine Fluoreszenz), ist anzunehmen, daB sich 

auch die weniger giinstigen weiteren Beispiele iiber interme- 
diare Diradikale umsetzen. Die Eignung derartiger [4 + 41- 
Cycloadditionen rnit exothermer Ruckbildung des Aus- 
gangsmaterials zur Energiespeicherung wurde unter- 
s ~ c h t [ ~ ' ~ , ~ ~ ' I .  Als typische Reprasentanten sind hier die Re- 
aktionen von (677)[3791, (679)[3R01, (681)11'8) und (683) [zu bei- 
den Isorneren von (684)]['"] zu nennen. 

@ . / /  

E 
E 

(678) 

E E  

E = COOEt 

63 
hu 
-t 

hu 
4 S%i4, . / 

Cyclisierungen konjugierter Systerne 

Mit cis-Stilben (143) (im Photogleichgewicht rnit trans- 
Stilben) und darnit verwandten konjugierten Arenen lassen 
sich Cyclisierungen des Typs Hexatrien $ Cyclohexadien[21 
durchfuhren. Prirnar entstehen in der Regel therrno- und 
photolabile Polyene vorn Typ des truns-4a,4b-Dihydrophen- 
anthrens (68S)[3n21, die irreversibel z. B. von I2 oder O2 zu 
Phenanthren(-Derivaten) (345) oxidiert ~erden[~"I .  Nur sel- 
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(143) 

ten miBlingt diese Phenanthrensynthese wegen Isomerisie- 
rung der Zwischenprodukte. 9,lO-Dihydrophenanthrene 
(686) entstehen vor allem unter dem EinfluB elektronenan- 
ziehender S u b s t i t ~ e n t e n [ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l  . Sogar analog gebildete 
4b-Methyl-4a,4b-dihydrophenanthrene werden mit Sauer- 
stoff zu Phenanthren-Derivaten ~xidiert[~"~. Die Zahl der 
Reaktionsbeispiele auch in der Arzneimittel- und Naturstoff- 
chemie ist beeindr~ckend[~*~l. Hier sollen nur wenige typi- 
sche Beispiele gezeigt werden. Wichtiger erscheint eine Zu- 
sarnmenstellung der strukturellen Variationsmoglichkeiten. 

4.4.1. Bildung sechsgliedriger Ringe 

Mit besonders hohen Quantenausbeuten gelingen (oxida- 
tive) Cyclisierungen bei cis-fixierten Stilbenen wie (687) 
(@ = 0.43)[9x"1 (vgl. 1,2-Bis(~-naphthyl)cyclopenten[3R71) und 
(689) (@ = 1.0); das erhaltene Dihydrophenanthren-Derivat 
(690) ist photolabil (a' = 0.02)[3xx1. 

(689) (690) 

Stilbene, deren zentrale Doppelbindung nicht Teil eines 
Ringes ist, bilden einheitliche Phenanthrene, wenn sie in 
2,2'-, 4,4- oder a,a'-Stellung substituiert sind sonst entste- 
hen Isomerengemische. Fur die bevorzugte Orientierung des 
Ringschlusses sind sterische Effekte maBgebend[3x91. So cy- 
clisiert 2-Styrylphenanthren (691) zu (692) und (693) irn Ver- 
haltnis 99 : 

k + W  \ /  \ / /  

I 

(692) 0 
/ 

Zahlreiche in Rechts- und Linksschrauben auftretende 
Helicene, z. B. Tridecahelicen (695) (52%), wurden photo- 
chemisch ~ynthetisiert[~~'l. 

Die Stilbeneinheit kann durch Wegnahme, Hinzufugung 
oder Umstellung von Arylgruppen sowie durch Modifikation 

hv 
4 

der Doppelbindung in weiten Grenzen verandert werden, 
ohne daR die Cyclisierungsfahigkeit verloren geht. Dies zei- 
gen die Synthesen von (696) (50%)[3921, (686) (100%)[3931, 
(699) (88%)[3945', (701) (6%)13951, (703) (66%)[22s1, (705) 

ph Fh 
(366) a 25 a (696) 

(700) p, \ I -% 1% \ (701) 

/ Ph / Ph 
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(70%)[2251, (706) (46%)[3961, (708) (45%)[3971, (710) (35%)[39x1 
und (712) (59%)[3991. 

Auch die Sonderfalle mit verlangertem Konjugationssy- 
stem (713)[400] [vgl. auch die Reaktion von (666) zu (668)] 
und unter Beteiligung konjugierter Acceptor-Doppelbindun- 
gen [z. B. (716) (53%)[4011 und (719) (60%)][4021 verdeutlichen 
die groBe Variationsbreite des Reaktionstyps. 

r 1 

L (720)bh (721) P h  

Das thermisch bis 160 "C stabile photochrome System 
(722)/(723) enthalt Methylgruppen, welche storende Oxida- 
tionen des roten (723) ~erhindern[~"~I .  Bei der Cyclisierung 
von (724) entsteht das Naphthalin-Derivat (725) (84%) durch 
HBr-Eliminier~ng[~'~I (vgl. Abschnitt 3.1.2). 

Wie bei aliphatischen Hexatrienenr'l gibt es auch bei o-Di- 
vinylbenzolen die Moglichkeit der Bicyclo[3.1 .O]hexen-Bil- 
dung. (726) reagiert zu (727), das sich dann zu (728) umla- 
gert[4"51. 

4.4.2. Bildung funfgliedriger Ringe 

Wird die zentrale Doppelbindung in Stilben (143) oder 1- 
Phenyl-1,3-butadien durch dreibindigen Kohlenstoff 
[(729)l4O6I; (732)[4071] oder durch Stickstoff [ (734)[40*11; 
(73S)[4091], Sauerstoff [(SO)[""]; (739)[4"1], Schwefel [(S1)14101; 
(742)[4121] oder durch eine gekreuzt konjugierte Doppelbin- 
dung [(269)][4'31 oder eine Carbonylgruppe [(74S)][1"1 ersetzt, 
so erhalt man Photocyclisierungen mit nachfolgender Oxida- 
tion oder Wasserstoffwanderung zu Produkten mit funfglied- 
rigen Ringen. Die synthetischen Moglichkeiten wurden bei 
fast immer guten Ausbeuten weitgehend genutzt. Der Photo- 
abbau des DDT-Metaboliten DDE (269)F4l3I hat erhebliche 
okologische Bedeutung. 

' (735) ' (736) ' (737) 

Weitere Cyclisierungen zu funfgliedrigen Ringen gelingen 
durch Uberbriickung der peri-Stellungen von Naphthalin in 
(747)r4l41 und (749)[4151; dabei muB zunachst ein Zwitterion 
oder Diradikal entstehen. Vermutlich sind diese Orientierun- 

(747) aPh , , A- hv [O] 6 \ /  ( 748j 

gen konformativ erzwungen, da der groBere Substituent (Ph) 
die Nachbarschaft zur peri-Stellung meidet. 

Weitere Variationen sind moglich. So lassen sich (7S1)[4161 
und (7S3)[4171 oxidativ cyclisieren. 
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H 

(751).  R = P h  

(753). R = OEt 
(752). R = Ph  

( 7 5 4 ) ,  R = OEt 

5. Ausblick 

Die nicht nur in jungster Zeit sturmische Entwicklung der 
Arenphotochemie hat zu einer groBen Zahl von Reaktionsty- 
pen gefuhrt. Viele davon sind praparativ und industriell ver- 
wertbar oder haben biologische, pharmazeutische und okolo- 
gische Bedeutung. Es ist nicht daran zu zweifeln, daB sich 
weitere nutzliche Reaktionstypen entdecken lassen werden, 
die in Konkurrenz zu den in diesem Beitrag beschriebenen 
verlaufen. Die hier gewahlte Ordnung des Materials kann 
dazu beitragen, noch bestehende Liicken aufzufinden, da sie 
sich bewuBt nicht an mechanistischen Gesichtspunkten (z. B. 
Singulett/Triplett, hohe/tiefe Temperatur, Gasphase/kon- 
densierte Medien, adiabatisch/diabatisch) und nicht an der 
Zahl der bekannten Beispiele orientiert, sondern durch Aus- 
wahl charakteristischer Einzelreaktionen das Verstandnis 
der Voraussetzungen fur den moglichst selektiven (hohe 
Ausbeute) Ablauf bestimmter Reaktionstypen fordert. Ne- 
ben der Nutzung haufig klar vorhersehbarer Orientierungs- 
und Regio-Selektivitaten bei den bekannten Reaktionstypen 
verspricht die weitere Entwicklung neue Beispiele fur die 
Kombination mehrerer Reaktionstypen, die zu starkeren 
Strukturveranderungen fuhrt [z. B. (154)- (1.57); 
(158) + (160); vgl. die Kombination von Alkenphotochemiel*I 
([2 + 21-Cycloaddition) und Arenphotochemie (6-Spaltung) 

Neben den praparativen miissen auch die kinetisch-me- 
chanistischen Bemuhungen in der Arenphotochemie intensi- 
viert werden, um moglichst viele neue Reaktivitatseffekte 
aufzudecken und extrapolativ zu nutzen. 
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