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Die Moglichkeit, Chromophore, die nur im Vakuum-UV absorbieren, bei 185 nm direkt an- 
zuregen, hat im letzten Jahrzehnt zur Belebung dieses Teilgebiets der Photochemie gefuhrt. 
Wlhrend Reaktionen in der Gasphase bei 1 < 200 nm schon eingehend untersucht worden 
sind, erbrachte die intensive Erforschung der 185-nm-Photochemie von organischen Ver- 
bindungen in Losung neue Erkenntnisse. Trotz hoher Anregungsenergie werden selektive 
Photoreaktionen aus kurzlebigen Singulett-Zustanden (Rydberg-Photochemie) ausgelost. 
Anders als bei der konventionellen Photochemie (1 > 220 nm) treten bei 185-nm-Bestrah- 
lung bevorzugt intrarnolekulare Umlagerungen, Spaltungen und Isomerisierungen auf, wtlh- 
rend intermolekulare Radikalkupplungen und -abstraktionen sowie Dimerisierungen (n,n*- 
Anregung) nur geringfugig konkurrieren. Neben der leicht moglichen Denitrogenierung 
photoresistenter (,,reluctant") Azoalkane zeichnen sich wichtige Anwendungsgebiete der 
kurzwelligen Photolyse auch in der Technik (Photolithographie) und der Medizin (193-nm- 
Laser) ab. Die Erweiterung des Synthesepotentials der 185-nm-Photochemie - bisher auf 
direkte cis/trans-Isornerisierungen beschrankt -, ist eine Herausforderung fur den Chemi- 
ker. 

1. Warum 185-nm-Photochemie? 

Das Photon als ,,Reagens" spielt in der Organischen 
Synthese eine wichtige Rolle. Dies wird durch elegante 
Synthesen von Ringsystemen in den letzten 10 bis 15 Jah- 
ren besonders deutlich. Die Herstellung von Vierringen 
und Naturstoffen auf diesem Weg ist durch ungezahlte 
Beispiele belegti']. Die Entwicklung neuer Apparaturen er- 
moglicht es, groBe Wellenlangenbereiche fur photochemi- 
sche Reaktionen zu nutzen. So reicht das kontinuierliche 
Spektrum der Synchrotronstrahlung vom nahen lnfrarot 
bis zur harten R6ntgenstrahlung"'. 
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Fur den Organiker ist es jedoch entscheidend, die Pho- 
tochemie mit vertretbarem Aufwand zu betreiben. Diese 
Voraussetzung ist bei der 185-nm-Photochemie durch Ver- 
wendung von Suprasil-Apparaturen und von Quecksilber- 
Niederdruckbrennern erfullt; solche Photoapparaturen 
sind vergleichsweise kostengiinstig zu erwerben. Durch sie 
wird es m6glich, Vakuurn-UV-Photochemie in L B s ~ n g ~ ~ ~  
durchzufiihren, und zwar mit n-Pentan oder anderen hoch- 
durchlassigen Kohlenwasserstoffen als Msungsrnittel. 
Trotz der hohen Anregungsenergie von 6.7 eV (647.8 kJ/ 
mol) fuhrt die 185-nm-Photolyse geeigneter Substrate zu 
definierten Produkten, deren Bildung mit anschaulichen 
mechanistischen Konzepten gedeutet werden kann. Neben 
den wenigen praparativen Anwendungen der 185-nm-Pho- 
tolyse, z. B. der Synthese von (E)-Cycloocten14] und (2)-2,5- 
Dimethyl-3-hexen (,,Di-tert-butyIethen")lSI, stehen haupt- 
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sachlich mechanistische Studien im Vordergrund der For- 
schung auf diesem anregenden Gebiet der organischen 
Photochemie. Eines der wesentlichen Ziele dieser Aktivita- 
ten ist, die Natur der elektronischen Zustande zu beschrei- 
ben, die bei hochenergetischer Anregung mit 185-nm-Pho- 
tonen erreicht werden. 

In neuerer Zeit erproben Srinioasan et aLLG1, o b  sich die 
UV-Strahlung (A < 200 nm) technisch nutzen IaBt. Die La- 
ser-Photolyse (193 nm) konnte in photolithographischen 
Prozessen und in der Medizin angewendet werden. Die 
iiberschiissige Energie wird dabei zum grofien Teil in 
Translationsenergie kleiner Molekiilbruchstucke umge- 
wandelt. Dadurch wird die Verbrennung des umgebenden 
Materials vermieden. Bei medizinischen Anwendungen 
konnte dies ein grofier Vorteil gegeniiber der herkammli- 
chen Lasertechnik sein. 

2. Mechanistische Konzepte der 
185-nm-Photochemie 

Die organische Photochemie im Vakuum-UV-Bereich ist 
nicht auf die sehr gut untersuchten AlkeneP".71 und Cyclo- 
propane['] beschrankt, sondern auch Endoperoxide['], Azo- 
alkane['"], ungesattigte Ketone" I], Acetylene[''], Alkohole, 
Amine, und Trihal~genmethane['~'l sowie weitere 
Systeme mit zwei Chromophoren, z. B. Oxacy~loa lkene[ '~~  
und Tetrahydropyridine[I5l, wurden eingehend untersucht. 
Gerade der Abbau von Halogenkohlenwasserstoffen durch 
185-nm-Bestrahlung von waBrigen L O ~ u n g e n [ ' ~ ~  sollte er- 
hebliche Bedeutung in der Abwasserreinigung erlangen. 
Die 185-nm-Photolyse von Hexamethyldisiloxan"6' fuhrt 
zu einer Vielzahl von Reaktionsprodukten, die iiber radi- 
kalische Zwischenstufen erklart werden konnen. Auf die 
Gasphasenphotolyse (A <200 nm) von Olefinen['71 sol1 in 
dieser Arbeit nur hingewiesen werden. Es bestehen jedoch 
signifikante Unter~chiede'"~ zur 185-nm-Photolyse in Lo- 
sung. 

Als chemisches Aktinometer zur Kalibrierung von 
Quecksilber-Niederdrcklampen wird hauptsachlich die 
photoreversible (Z)/(E)-Isomerisierung von Cycloocten 
angewendet[I8], die quantitativ durch Kapillargaschroma- 
tographie verfolgt werden kann. Es ist daher moglich, den 
absoluten Lichtstrom der verwendeten UV-Lampe zu 
be~timmen["~. Somit ist man imstande, einen reproduzier- 
baren Datensatz von Quantenausbeuten 0 bei der 185-nm- 
Photolyse unterschiedlicher Verbindungen zu erstellen. 

In diesem Beitrag werden die mechanistischen Erkennt- 
nisse des letzten Jahrzehnts auf dem Gebiet der 185-nm- 
Photochemie in fliissigem Medium prasentiert. Hauptsach- 
lich handelt es sich urn photoinduzierte Isomerisierungen, 
Umlagerungen und Abspaltungsreaktionen. Wir beschran- 
ken uns auf die eingehend untersuchten Olefine, Cyclopro- 
pane und Azoalkane. 

2.1. Olefine 

Seit den friihen Arbeiten von Kropp et al.13d.201 wird die 
Bildung der beobachteten Umlagerungsprodukte auf ein 
intermediares Carben zuruckgefuhrt, das aus dern (n,3s)- 
Rydberg-angeregten Zustand des Olefins durch I ,2-Koh- 
lenstoff-Verschiebung gebildet wird (Schema 1). Experi- 
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Schema I .  Umlagerungen und Folgereaktionen bei Besrrahlung von Olelinen 
wie 2.3-Dimethyl-2-buten 1. Ry= Rydberg. 

mentelle Hinweise auf die Beteiligung eines Rydberg-Zu- 
stands bei elektronischer Anregung von Olefinen im Vaku- 
urn-UV-Bereich sind die nucleophile Abfangreaktiod'","] 
mit Alkoholen unter Bildung von Ethern (Schema 1) und 
die bemerkenswerte Druckabhangigkeit der Vakuum-UV- 
Spektren der Olefine["]. Ferner zeigen Olefine bei 185-nm- 
Anregung eine schwache, aber mefibare F luores~enz[~ '~  mit 
Fluoreszenz-Quantenausbeuten von ca. lo-' bis lo-". 
Diese kann dem (n,3s)-Rydberg-Zustand zugeordnet wer- 
den. 

Im Gegensatz zur einfachen Triplett-Photochemie von 
Olefinenl"] ist die Photoreaktivitat bei direkter Anregung 
im 185-nm-Bereich oft komplex. Dies ist auf die starke 
Kopplung verschiedener angeregter ZustPnde zuriickzu- 
fiihren (Abb. 1). Trotz der ahnlichen Energien der n,n*-, 

T2 TI - nbc 

Abb. I .  Elektronische Zustande in Olelinen [?I]. 

(n,3s)Ry- und n,drcH-Singulett-Zustande in Olefinen (Abb. 
1) beobachtet man selektive Photoreaktivitat jedes einzel- 
nen Anregungszustandes. Zum Beispiel hangt die Zusam- 
mensetzung des Produktgemisches bei der UV-Photolyse 
von 2,3-Dimethyl-2-buten 1 erheblich von der Anregungs- 
wellenlange ab'241. Weiterhin besteht ein direkter Zusam- 
menhang rnit der Wellenlangenabhangigkeit der Fluores- 
zen~-Quantenausbeute['~~ des Alkens. Mit zunehmender 
Anregungswellenlange erhoht sich die Ausbeute der Car- 
benprodukte (Schema l). Parallel damit nimmt die Fluo- 
reszenz-Quantenausbeute zu. Dies ist ein direkter Hinweis 
auf einen Rydberg-Zustand als Vorstufe des intermediaren 
Carbens. Der n,n*-Zustand fiihrt zur (a/(@-lsomerisie- 
rung und zur H - A b ~ t r a k t i o d ~ ~ l .  

Allgemein 1aBt sich die 185-nm-Photoreaktivitat von cy- 
clischen und bicyclischen Olefinen wie in Schema 2 zu- 
sammenfassen. Viele Beispiele, die diesem Schema ent- 
sprechen, haben Inoue et al.[3c.251 und Srinioasan et al.[3c'l 
eingehend untersucht. In monocyclischen Olefinen ist eine 
I,2-Alkyl- gegeniiber einer 1,2-Wasserstoff-Verschiebung 
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Schema 2. 185-nm-Photochemie von mono- und bicyclischen Olefinen [Za. 251. 

mit 93% deutlich bevonugt[-'"I. Ein typisches Beispiel ist 
das vor kunem1261 untersuchte Cyclopenten, das unter Bil- 
dung von Bicyclo[2.1 .O]pentan und Methylencyclobutan 
reagiert. Eine Carbenzwischenstufe gemaD Schema 3 ist 
mit den Ergebnissen der 185-nm-Photolyse von cis-3,4-Di- 
deuteriocyclopenten 2 vereinbar'26'l. In bicyclischen Olefi- 
nen (Schema 2) konkurrieren beide Prozesse miteinan- 
der'7.251. Ausnahmefalle sind die dichromophorischen Di- 

olefine 3 und 5, die sich bei der 185-nm-Bestrahlung effi- 
zient ineinander umlagern und irreversibel zum Tricyclus 4 
reagieren'*''. Diese Photoreaktivitlt entspricht nicht dem 
allgemeinen Schema 2. Hier handelt es sich um Di-n-Me- 
thanumlagerungen[2'1'. Eine Carbenreaktivitat scheint bei 
dieser Verbindungsklasse von untergeordneter Bedeutung 
zu sein. 

185nm I (rr.3~1 Ry 
I [&I"* [.&I" 3 4 5 

Wiederum lafit sich die 185-nm-Photochemie von anel- 
lierten Cyclobutenen[*'I der Struktur 6 durch den allgemei- 
nen Mechanismus nach Schema 2 anschaulich beschrei- 
ben. Der n,n*-Zustand des Cyclobutens 6 reagiert iiber 
eine Woodward-Hoffmann-erlaubte elektrocyclische Ring- 

M 
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Schema 3. 185-nm-Photochemir von i n-3,4-Oideuleriocyclopenten 2. 8 9 
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offnungl."'] zum Id-Dien 7. Dagegen lagert sich der (71,3s)- 
Rydberg-Zustand zum Carben 8 um, welches zu Acetylen 
und dem Cycloalken 9 f~"gmentiert'~''. Hierzu liefert die 
185-nm-Photolyse von Cyclobuten[z'"',dl wichtige mechani- 
stische Erkenntnisse. Die Photoprodukte lassen sich durch 
die intermediare Bildung von Cyclopropylmethylen 10 und 
Cyclobutyliden 11 deuten13']. Ein zusatzlicher Hinweis auf 

.. 

1 @p=o.ll 1 op:o.14 

10 A - II + 111 

intermediare Carbene ist der Vergleich der Reaktivitat 
thermisch erzeugter Carbene mit derjenigen aus der 185- 
nm-Bestrahlung von Olefinen (Tabelle 1). Das ahnliche 
Produktverhaltnis Methylencycloalkan/Bicycloalkan bei 
der 185-nm-Photolyse der homologen Alkene und bei der 
thermischen Erzeugung aus den Tosylhydrazonen bestatigt 
iibeneugend diese Vermutung. 

Tdhelle I .  185-nm-Photochemie der homologen Cycloalkene A und Reaktivi- 
t i (  der Cyclodlkylmethylene B zu Ricyclen C und Methylencycloalkanen D. 

4n) + 4") 4 q n ,  4 n )  

A B c D 
. .~ 

n Quanlenausbeuten ProduktverhPltnis 
a ' s  @p Ihl a'p PI Za'p DIC D f C  
la1 c D 185nm therm. [c] 

5 -  0.008 0.007 0.015 0.9 - 
4 -  0.02 0.10 0.12 5.0 11.5 
3 -  0.07 0.05 0.12 0.7 0.4 
2 0.15 0.03 0.04 0.07 1.3 1.4 
1 0.71 [d] 0.12 0.12 - - 

[a] OS= Quantenausbeute der Substratzersetzung. [h] &=Quantenausbeute 
der hoduktbildung. [c] Das jeweilige Cycloalkylmethylen (Carben) B wurde 
durch basische Zersetzung der entsprechenden Tosylhydrazone erzeugt 13 I]. 
Die basische Zersetzung des Cyclopropylcarbaldehyd-tosylhydrazons ergab 
kein Bicyclo[l.l.O]butan C, n =  I 1311. [dl Nicht gebildet. 

Bei Cyclopropenen wie 12[321 und Allenen wie 14'"l tritt 
als entscheidender Reaktionsschritt bei der 185-nm-Photo- 
lyse eine Cyclopropen-Vinylcarben-Umlagerung a ~ f [ ~ ' I .  

12 13 

Die UV-Photolyse von Spiro[2.4]hept-l-en 121321 ergibt un- 
ter Ringoffnung im Primarschritt das Vinylcarben 13, das 
sich in die Photoprodukte umlagert. 

Ahnliche Zwischenstufen werden bei der 185-nm-Photo- 
lyse von Vinylidencyclobutan 14[331 diskutiert. Neben den 
Umlagerungsprodukten, die aus den beiden moglichen Vi- 
nylcarbenen 15 und 16 gebildet werden, entstehen auch 
Butatrien und Ethen, die Produkte einer [2 + 21-Cyclorever- 
sion. 

L J 

I 15 ' c16 

I 
0= 

Eine intramolekulare Wechselwirkung zweier nicht kon- 
jugierter Chromophore bei 185-nm-Anregung scheint nicht 
zu existieren. Statt dessen wird selektive Photoreaktivitat 
der einzelnen Chromophore beobachtet. Die 185-nm-Pho- 
tolyse von 4-Vinylcyclohexen 17'3s1 fiihrt zu Produkten, die 

18 

durch selektive Anregung der endocyclischen CC-Doppel- 
bindung entstehen. Die Photoprodukte konnen uber das 
Carben 18 erkllrt werden. Dieses wird aus dem (71,3s)- 
Rydberg-Zustand der Cyclohexen-Doppelbindung gebil- 
detf3']. Die Vinylgruppe bleibt in den Photoprodukten er- 
halten. Bestunde eine Wechselwirkung zwischen den 
Chromophoren im angeregten Vinylcyclohexen, so hatte 
man ein komplizierteres Produktgemisch zu erwarten. 

19 (17%) 124%) 

Analoge Selektivitat wird bei der 185-nm-Photolyse von 
y,S-ungesattigten Enonen wie 19'' 'I beobachtet. Statt her- 
kommlicher Carbonyl-Photochemie, z. B. intramolekularer 
Oxetanbildung, wird hauptsachlich die Anregung der CC- 
Doppelbindung beobachtet. Dies fuhrt zu selektiver Ole- 
fin-Photochemie unter Erhaltung der Carbonylfunktion. 
Ein intramolekularer Energietransfer von der CC-Doppel- 
bindung zur Carbonylgruppe kann daher ausgeschlossen 
werden" 'I. 
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2.2. Cyclopropane 

Eine Aussage iiber den Anregungszustand, der bei der 
direkten 185-nm-Photolyse erreicht wird, ist - anders als 
bei Olefinen - bei Cyclopropanen nicht eindeutig maglich. 
Neben sehr schwachen Rydberg-Ubergangen zeigen Cy- 
clopropane im Vakuum-UV-Spektrum jedoch einen me13- 
baren ~ , o * - U b e r g a n g [ ~ ~ ~ .  Die Gasphasenphotolyse (d = 147 
und 163 nm) der Stammverbindung Cycl~propan["~ ergibt 
zu 69% unter Bruch zweier C-C-Bindungen Ethen und 
Methylen. Diese Art der Fragmentierung wird auch als 
Hauptreaktion bei der direkten 185-nm-Bestrahlung von 
substituierten Cyclopropanen in Lasung bevonugP] 
(Schema 4). 

Die Photoreaktivitat der Alkylcyclopropane hangt sehr 
stark von deren Substitutionsmuster ab. Sowohl 1,l-disub- 
stituiertel"] als auch 1,2-dis~bstituierte[~~' (mono- oder hi- 
cyclische) Alkylcyclopropane reagieren hauptsachlich un- 
ter Bruch zweier Bindungen des Cyclopropan-Chrorno- 
phors. Spirocyclopropanel*] und 1,l-disubstituierte Cyclo- 
propan-Derivate spalten iiberwiegend Methylen a b  (Weg 
a, d ;  23-52%), wlhrend der vergleichbare ProzeB bei 1,2- 
disubstituierten C y c l ~ p r o p a n e n ' ~ ~ ~  (Weg e, f; S 11%) nur 

HZC: + 

Rel. @v 
Ausb. [%I 

02 

I. 2 %) 

? ?  
46 0.13 

l2+21 Cycloreversion 

185 nm I 

I D I  / 

0 

Schema 5. 185-nm-Photochemie von 2,3-Dideuteriobicyclo[2. I.0lpentan M. 

117-27%1 

CH,R~ 

CH,R, 

-/ 
-\ 

I- /TICH,R' + :CH, 

/= + :CH-CH,R~ 

R%t+CH: + CH, R' 

CH,R 

- 
7 CH2R' 

,=--cH~-cH,R' + &%cttj-==, 

CH,R' CH,R' 

Schema 4. 185-nm-Photochemie von I ,  I -  und 1,2-disubstituierten Alkylcyclopropanen [8, 381. (a)-(i) siehe Text. 

wenig rnit der  Fragmentierung in die entsprechenden sub- 
stituierten Carbene (Weg g, h ;  57-85%) konkurriert. Thro- 
retische Berechnungen von R o s s ~ ~ ~ ~ I  zeigen, daR der Bruch 
zweier C-C-Bindungen nicht konzertiert, sondern zwei- 
stufig verlauft (Wege a, c und a, d bzw. Wege e, f u n d  g, h). 
Im allgerneinen bricht zuerst die am starksten substituierte 
Bindung des Cyclopropannngs. Die Stereoisomerisierung 
von cis-l,2-Diethylcy~lopropan~~~ (Weg g, j; R' = R2= Me) 
findet zu ca. 10% statt, ist aber im Vergleich zu den Frag- 
mentierungen ein untergeordneter ProzeB. In allen bisher 

untersuchten Cyclopropanen sind die Isomerisierungspro- 
dukte, die durch Bruch einer C-C-Bindung des Cyclopro- 
pan-Chromophors entstehen (Wege a, b und g, i), gegen- 
iiber den Fragmentierungsprodukten deutlich benachtei- 
ligt. 

Anders verhllt sich Bicyclo[2.1 .O]pentan (vgl. 20), bei 
dem ubenviegend (ca. 89Y0) einfache Homolyse der Null- 
briicke im Cyclopropan-Chromophor stattfindet (Schema 
5)[26a1, Dies wurde auf die rnijgliche, Woodward-Hoff- 
rnann-erlaubte [2 + 2]Cycloreversion zuriickgefuhrt. Ein 
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solcher CycloreversionsprozeB ist in den hoheren homolo- 
gen Bicyclo[n. 1 .O]alkanen nicht moglich. 

- -  

J 21 - 
OS = 0.12 bp= 0.10 Op = 0.031 

DaR Cyclobutane tatsachlich bei der Anregung mit 185- 
nm-Photonen effizient fragmentieren, konnte am Beispiel 
der 185-nm-Photolyse von Bicyclo[4.2.0]octan 21 gezeigt 
werdeniZ6". hl. Moglicherweise kann auch ein radikalkatio- 
nischer Mechanismus fur diese Fragmentierung maBgeb- 
lich sein, da bei der Anregung mit 185-nm-Photonen Ryd- 
berg-Zustande erreicht werden. 

Anders als bei Bicyclo[2.1 .O]pentan (vgl. 20) findet bei 
Bicycle[ 1. I.O]butan 2212""] einfache und doppelte Homo- 
lyse der C-C-Bindungen nahezu in gleichem AusmaB 
statt. Sriniuasan et al.12"l finden hingegen bei Deuterium- 
Markierungsexperimenten eine 10 : I-Verteilung von Buta- 
dien und Cyclobuten. Moglicherweise wurde die betrlcht- 
liche Photolabilitat von Cyclobuten hierbei nicht beruck- 
sichtigt. Die beobachtete Deuteriumverteilung in den Pho- 
toprodukten ist jedoch mit den Ergebnissen von Adam et 
a1.126dl vereinbar und stutzt die Interpretation nach Schema 6. 

22 

185nm I . 1 I 
- u l -  

op=0.30 @p ~ 0 . 4 3  

Schema 6. Zur 185-nm-Photochemie von Bicyclo[ I .  I.0lbutan 22. 

Ein Vergleich der 185-nm-Photoreaktivitat der homolo- 
gen Bicyclo[n. l.O]alkane (Tabelle 2) zeigt iiberzeugend, 
dal3 Bicyclo[2.1 .O]pentan (n = 2) eine Sonderstellung ein- 
nimmt. Diese wird zusatzlich durch die exdendo-Isomeri- 
sierung hervorgehoben (Schema 7)lZ6"l. Diese Isomerisie- 
rung ist jedoch im Vergleich zur Spaltung in 1,4-Pentadien 
(Op= 0.16) und zur Bildung von Cyclopenten (Op'= 0.12) 

Tabelle 2. 185-nm-Photochemie der homologen BicycloIn. I.O]alkane A zu 
('yclndlkenen B und Alkadienen C. 

A C 

I1 Quantenausbeuten Produkt- Homolyse [a] [%I 
verhsltnis 

lRs @p @p C f B  einfache doppelte 
B C 

- = 17 n 83 6 -  - - 

5 0.54 0.06 0.48 8.0 I2 88 
[cl 4 0.21 [b] 0.14 ~ - 

3 0.51 0.22 0.29 1.3 43 57 
2 0.25 0.12 0.16 1.3 89 I 1  
1 0.65 0.30 0.29 1.0 5 1  49 

[a] Einfdche und doppelte Homolyse der C-C-Bindungen des Cyclopropan- 
Chromophors. [b] Nicht gebildet. [c] Der Bruch zweier C-C-Bindungen des 
Cyclopropan-Chromophors scheint die Hauptreaktion zu sein 1381. 

" I  0 = 0.16 

V 
185nm\ 

Q.012 

A 
I D 

Schema 7.  Photochemische Isomerislerung der cir-2.3-Dideuteriohicyclo- 
[2.l.O]pentane (vgl. Schema 3 und Schema 5). 

rnit 0.03 recht ineffizient. Schon diese wenigen Bei- 
spiele zeigen, daB die Umwandlung von Bicyclo[n. l.O]alka- 
nen in die entsprechenden Cycloalkene bei der 185-nm- 
Bestrahlung eine generelle Reaktion zu sein scheint. 

n = 1.2,3.L,5,6 

Uberraschenderweise spielt die Carbeneliminierung in 
Quadricyclan 23I4l1, das zwei Cyclopropan-Chromophore 
enthalt, nur eine unbedeutende Rolle. Moglicherweise ist 
die Bildung des Carbens 24 bei der 185-nm-Bestrahlung 

176%1 23 24 I1 0 %I 

185 nm I 

von Quadricyclan reversibel, so daB Addition an die CC- 
Doppelbindung unter Ruckbildung des Ausgangsmaterials 
stattfindet. Dadurch wirkt der ProzeD ineffizient 
(0 =0.02)1411. Die Nebenprodukte 6-Methylfulven und 
1,3,5-Cycloheptatrien werden in geringen Anteilen auch 
bei der direkten 254-nm- (< 5%) und bei der Triplett-sensi- 
bilisierten ( < 0.5%) Photolyse von Quadricyclan gebildet. 
Somit wird bezweifelt, daB das Quadricyclan-Norborna- 
dien-Systemi4" sich als Speicher fur Sonnenenergiei4*I eig- 
net. 

Die, 185-nm-Photolyse von Verbindungen mit unter- 
schiedlichen Chromophoren gibt Hinweise auf mogliche 
intrarnolekulare Wechselwirkungen zwischen den Chro- 
mophoren und auf differenziertes photochemisches Ver- 
halten der angeregten Zustande. Die Wellenlangenabhtin- 
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gigkeit der UV-Photolyse von Bicyclo[4.l.O]hept-3-en 25"'' 
ist erneut ein Hinweis auf zwei oder mehrere unterschied- 
lich angeregte Singulett-Zustande in ein und demselben 
Molekul. Bei Verringerung der anregenden Photonenener- 
gie (A= 185, 193 und 214 nm) erhiiht sich deutlich die Aus- 
beute der Produkte, die durch selektive Anregung der CC- 
Doppelbindung in Verbindung 25 zustande kommen, ge- 
geniiber den Photoprodukten des Cyclopropan-Chromo- 
phors. Dies ist verstandlich, da der erste Singulett-Zustand 
(S,) von Cyclopropanen vermutlich energetisch hoher liegt 
als der Singulett-(nJs)-Rydberg-Zustand von Olefinen'3h'. 

v 
25 

26 

Bisher wurde noch nicht auf die Herkunft des Produktes 
26 eingegangen. Die Bildung dieser Verbindung bei der 
Photolyse der dichromophorischen Verbindung 25 kann 
durch die Annahme eines elektronisch angeregten 1.4- 
Diens (vgl. 27)'441 gedeutet werden. Die Zwischenstufe 27 
reagiert in einer nachfolgenden Di-n-Methanumlagerung 
zum Isomer [D2]-26. Diese interessanten Vermutungen 
zum Verlauf der 185-nrn-Photolyse von Verbindung 25 
wurden durch Deuterium-Markierungsexperimente~ul be- 
legt. Bei 185-nm-Photoreaktionen scheint also neben der 
Bildung von schwingungsangeregten oder ,,heiBen" Phoio- 
prod~kten".~'~ auch die Moglichkeit eines adiabatischen 
Reaktionsverlaufs zu be~tehen'~~].  

qo- Dp [0,1-26 

01 -n-Hethanumlagerung 1 
I* 

'0 1 
27 1 Desaktivierung 

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen ist die Produktver- 
teilung bei der 185-nm-Photolyse von Bicyclo[4.1.0]hept-2- 
en 2614" unabhangig von der anregenden Wellenlinge. 
Verbindung 26 ist ein Vinylcyclopropan-Derivat, bei dem 
die Doppelbindung zum Dreiring konjugiert ist. Daher ist 
keine Differenzierung zwischen Olefin- und Cyclopropan- 
Photoreaktivitat zu erwarten, und die 185-nm-Photoche- 
mie des Bicyclus 26 ist beachtlich komplizierter als die des 
isomeren Bicyclus 25. Analog verhalt sich 1,3-Cyclohepta- 
dien 2Sr47hi, das unabhangig von der Anregungswellen- 
Iange (185, 229 oder 254 nm) hauptsachlich (88-99%) zu 
Bicyclo[3.2.0]hept-6-en 29 reagiert. Wird die 7-Position in 

Bicyclo[4.1.0]hept-2-en 26 mit einer Methylgruppe substi- 
tuiert (30), so findet exo-/end~-komerisierung~~~~ als Ne- 
benreaktion statt. 

3 0 - e x o  30-endo 

2.3. Azoalkane 

Die thermische und photochemische Reaktivitat von 
Azoverbindungen hangt stark von deren Struktur abi491. 
Zur Gruppe der photoresistenten Azoalkane geh6ren die 
Prototypen der Strukturen 31 bis 35i'0.501. Die Quanten- 

31 32 33 34 35 

ausbeute der Stickstoffabspaltung bei herkommlicher Pho- 
tolyse (1 > 300 nm) ist bei diesen Azoalkanen durchweg 
kleiner als 0.05[5'1. Im Falle der sechsgliedrigen Azoalkane 
scheint diese niedrige Quantenausbeute nicht davon abzu- 
hangen, ob die Azogruppe Teil eines mono-, bi- oder poly- 
cyclischen Systems ist. Zu den wichtigsten Desaktivie- 
rungsvorgangen, die die Photoresistenz dieser Azoverbin- 
dungen verursachen, zlhlen Fluoreszenz, strahlungslose 
Desaktivierung, (Z)/(E)-Isomerisierung, intramolekulare 
Cyclisierung und Photota~tomerie~'~~. 

Photoresistente Azoalkane haben keinen Wert fur 
die Synthese, da der entscheidende Schritt einer eleganten 
Reaktionsfolge, nlmlich die Stickstoffabspaltung unter 
Kniipfung einer gewunschten neuen C-C-Bindung, nicht 
enwungen werden kann. Ein klassisches Beispiel hjerfur 
ist der Versuch der Cuban~ynthese['~~ durch Photolyse von 
Diazabasketen 36, der an der Stickstoffeliminierung schei- 
terte. Wie 1980 gezeigt werden konnte'"', fuhrt die 185-nm- 
Photolyse von Diazabasketen zwar zu effektiver Denitro- 
genierung, doch konnte Cuban'"] nicht als Photoprodukt 
nachgewiesen werden; stattdessen wurden Cyclooctate- 
traen und Benzol identifiziert. Die Quantenausbeute der 
Stickstoffeliminierung ist jedoch ca. IOOOmal grOBer als bei 
herkommlicher Photolyse mit Wellenlangen d > 300 nm. 
Auch das vor kunem untersuchte 1,2-Diaza- I-cycloocten 
31[26".g1 lant sich durch Anregung mit 185-nm-Photonen ef- 
fektiv denitrogenieren. Wiederum wird die Effizienz der 
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Denitrogenierung um den Faktor 46 bis 62, abhangig von 
der Konfiguration der N N-Doppelbindung, gesteigert. 

69% (1.5%) 93% 11.5%) \ /  
Eine interessante dichromophorische Azoverbindung 

ist 3,3,5,5-Tetramethyl-3,5-dihydropyrazol-4-0n~~~~ 34. Bei 
185-nm-Bestrahlung von 34 wird sowohl Denitrogenie- 
rung als auch Decarbonylierung beoba~htet[~~l.  Die Stick- 

4 2  1 8 1 
0 

F-1 + 

. 1 , 185nm 1 L 

W n 

stoffabspaltung verlluft dabei etwa funfmal effizienter als 
die CO-Eliminierung. Das intermediare Tetramethylcyclo- 
propanon lagert sich unter Ringbffnung zum Enon um und 
spaltet Kohlenmonoxid unter Bildung von Dimethyl-2-bu- 
ten ab. 

Uber die Natur der angeregten Zustlnde, die bei der 
185-nm-Photolyse von Azoalkanen erreicht werden, sind 
bisher keine eindeutigen Aussagen m 6 g l i ~ h ~ ~ ~ , ~ ’ ~ .  Es kann 
sich um n,n*-, n+,n*-, n+,o*- oder um Rydberg-Uber- 
ginge handelnIs6’ (Abb. 2). 

Die UV-Photolyse einfacher Azoalkane sollte Aussagen 
uber die erreichten Anregungszustande ermbglichen. So 
verhalt sich 2,3-Diazabicyclo[2.2.l]hept-2-en 37 bei 185- 
nm- Anregung“ 9a, 26b1 anders als bei der 350-nm-Photolyse, 

37 

die nur Spuren ( < I % )  Cyclopenten, aber Bicyclo- 
[2. I.O]pentan in Ausbeuten >99% liefert. Im Energie- 
schema (Abb. 3) wird postuliert, daR bei der 185-nm-Pho- 
tolyse zwitterionische Zustande der Denitrogenierungspro- 
dukte erreicht werden kbnnen. Die Produktverteilung 
sollte dadurch erheblich beeinfluDt werden. 

9 9  
1 bl 

0 - 7 e V  

Abb. 2.  Hochenergetische Elektronenubergdnge in (L)- und (L)-Azodkanen. 
4: Symmetrie-erlaubter Ubergang; - - - : Symmetrie-verbotener Uber- 

221 
215 - 215 Iy - 
s1 51 

37 

Abb. 3. Energiezustilnde von 2,3-Diazabicyclo[2.2.l]hept-2-en 37, Bicyclo- 
[t.l.O]pentan und Cyclopenten. 

Unter diesen Gesichtspunkten wurden die bicyclischen 
Azoalkane 2,3-Diazabicyclo[2.2.l]hept-2-en 37[”’ und Spi- 
ro[cyclopropan- 1,7‘-2’,3 ’-diazabicyclo[2.2. I]hept-2’-en] 
38[sn1 und deren em-dideuterierte Derivate eingehend un- 
tersucht. Abhtlngig von den Reaktionsbedingungen wird 
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37.R.H 
38, R*R=-CH,-CH,- 

1.2 Wanderung 

mophoren im Molekiil sind die tricyclischen Azoalkane 
42[s91, deren 185-nm-Bestrahlung unter Denitrogenierung 
hauptsachlich (> 70%) zur Bildung der erwarteten Tricy- 
clen 44 fiihrt. Zusatzlich geht das 1,3-Diradikal 43 1,2-C- 
Wanderung (< 10%) und Fragmentierung (< 10%) ein, so 
daR eine Vielzahl von Photoprodukten entstehtrs91. 

Cyclisierung Fragmentierung 

D R 

3. Ausblick 

39 - e x  
n 

0 39 -endo 40 
a .R=H b. R + R =  -CH,-CH,- 

bei der Denitrogenierung der Azoalkane 37 und 38 in den 
Bicyclo[2.1 .O]pentanen 39 bevorzugt doppelte Inversion 
gefunden["]. Die Umlagerung zu den Olefinen 40 ist vom 
Spinzustand und vom Energieinhalt des intermediaren 1 J -  
Cyclopentandiyls abhlngig. Zusatzlich konnte diese Iso- 
merisierung iiber die zwitterionische Zwischenstufe 41 ver- 
laufen[26"1, die mit der 185-nm-Photolyse durch konzer- 
tierte Stickstoffabspaltung energetisch erreichbar ist. 

Bei der langwelligen (A > 300 nm) Photolyse von 37 und 
38 wird Ein-Bindungs-Bruch postuliert'26q: Zuerst bildet 
sich ein Diazenyldiradikal, das anschlieRend Stickstoff 
verliert und zum 1,3-Cyclopentandiyl fuhrt. Vermutlich ist 
auch bei der langwelligen Photolyse von Azomethan[26J1 
Ein-Bindungs-Bruch zum Diazenylradikal als himar- 
schritt beteiligt. Somit kann die 185-nm-Photochemie wert- 
volle mechanistische Einblicke in die Stickstoffabspaltung 
aus Azoalkanen ermoglichen. 

Attraktive Verbindungen zur Untersuchung intramole- 
kularer Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Chro- 

R &R, 42 

1 R'  
185 nm 

R R&.R, 43 

R' 

>( R' R' : e R 4 4  R '  '$ R' ''8. .e R' R' 

R'  R'  R' 

a, R = R =  H i b, R * R  = -CH,-CHz-, R'=H; C, R+R = R'+R'= -CH2-CHZ- 

Diese kune Ubersicht laRt erkennen, daR die 185-nm- 
Photochemie in Losung, ein noch recht junger Zweig der 
organischen Photochemie, eine Fiille anspruchsvoller me- 
chanistischer Probleme bietet. Auf den ersten Blick ge- 
winnt man den Eindruck, daR die sehr komplizierten Pro- 
duktgemische eine Vielfalt an mechanistischen Ereignissen 
widerspiegeln. Das ist sicherlich der Fall, wenn man durch 
Wasserstoffiibertragung in die ,,gewiJhnliche" Chemie der 
Radikale gelangt. Wie jedoch die griindlichen mechanisti- 
schen Untersuchungen im letzten Jahnehnt gezeigt haben, 
besteht eine deutlich erkennbare RegelmlRigkeit im Ver- 
halten der hochangeregten Zustande, die bei 185-nm-Be- 
strahlung direkt erreicht werden. Die 185-nm-Photochemie 
der Alkene (Schema 2), Cyclopropane (Schema 4) und 
Azoalkane bestltigt zweifellos diese Erkenntnis. Wenn 
man jedoch bedenkt, was es noch alles iiber diese kompli- 
zierten ' photochemischen Prozesse zu verstehen gibt, ist 
dieser doch erfreuliche Fortschritt noch sehr bescheiden. 
Urn sowohl dem Neuling als auch dem Experten einen 
Dienst zu erweisen, wird in Tabelle 3 eine Zusammenstel- 
lung der bis jetzt durch 185-nm-Bestrahlung ausgelosten 
Reaktionen angeboten. Rein radikalische Prozesse wurden 
absichtlich nur zum Vergleich aufgenommen, denn im Vor- 
dergrund dieser Ubersicht standen unimolekulare Um- 
wandlungen, z. B. Isomerisierungs-, Umlagerungs- und 
Spaltungsreaktionen, die durch 185-rim-Anregung indu- 
ziert werden. 

An allen Fronten bedarf es intensiven Aufwands, wenn 
die ,,kurzwellige" (A < 250 nm) Photochemie auf den Stand 
der ,,langwelligen" (A > 250 nm) gebracht werden soll. Al- 
lein vom Apparativen her gesehen ist Innovation unbe- 
dingt erforderlich. Die jetzigen Lichtquellen (Niederdruck- 
Quecksilberbrenner) strahlen hauptsachlich 254-nm-Licht 
aus, so daR viele interessante Probleme, z. B. das Verhalten 
von Substraten rnit zwei gekoppelten Chromophoren, 
kaum untersucht werden kiinnen. Es sollten bequeme und 
effiziente Filter oder monochromatische Lichtquellen mit 
ausreichender Intensitat fur diese neuen Anwendungen 
entwickelt werden; wichtige Beitrage hierzu werden von 
der Lasertechnik erwartet. Ideal ware es, iiber eine Palette 
an intensiven Linien in regelmlRigem Abstand im Bereich 
A = 180-250 nm zu verfugen, urn auch damit die WellenlBn- 
genabhangigkeit der Produktbildung bestimmen zu kon- 
nen. Studien dieser Art sind essentiell fur die Auklarung 
der Natur des hochangeregten Zustands, das heiRt Ryd- 
berg-, n-n*-, a-a*-Zustand, usw. 

Dies bringt uns zu einem weiteren Problem, dem der 
Spektroskopie der hochangeregten Zustinde. Trotz einiger 
Bemiihungen sind unsere Kenntnisse und unser Verstand- 
nis auf diesem Gebiet diirftig. Gekoppelt mit theoretischen 
Berechnungen konnen uns spektroskopische Untersuchun- 
gen (Absorptions-, Fluoreszenz-, Photoelektronen-Spek- 
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Tabelle 3. 185-nm-Photoreaktionen in n-Pentan als Uisungsmittel. Bei den 
Photoprodukten ist die Quantenausbeute Or oder die Produktausbeute ange- 
geben. 

Tabelle 3. (Fortsetzung) 

Substrat Summen- Photoprodukte Lit. 
formel 

CHPO COHIO CH' 

rHC!,/H,O/O, "I,H ( 0 1  

CHBr,CIl.,/H,O C O  

0 0s 

!a1 

~ 1 . 2  3 

16% 12% 

WH,, 
007 007 * r.O01% 

CHICHI CH,O CHICHIOH 
0007 0 31 0.025 

H C I  
111 

nBr nci 
Ill la1 

H,C=CH, K l C H  
0.07 0.06 

H,C=CH, HCZCH 

0 0 0  0 0 6  

H,C=CH, HC iCH 
0 03 002 0.30 

R ( y C 5 " n  f y C s H n  ',OH21 

Q 
d 

,8 -', 

0 01 0 001 0 006 0.005 

2% 

0 01 

30% 

0 
0 0 1 8  0.12 0 1C 6% 

= = = H2C=CH, Lfi p', 

11.7% 

x x  
38% 111 

c,,H,, ne-=-c,n, 
8% 5% 

4 
32% 

10% 

b 0 01% 
C&H,, 

0 003 

113dl 

113f1 

113fl 

126al 

126al 

126al 

17.19al 

126bl 

119a,261 

IL5bl 

1331 

13a.d 

I8.26al 

1601 

1241 

134 

l L 0 l  

lL11 

171 

1191 

1471 

I63 LLI 

1321 

1591 

12611 

1Llbl 

I3a.c 251 

18.30a1 

1101 

Substrat Summen- Photoprodukte 
formel 

Lit. 

- W' 

01% 13% 

1271 

1271 

d 

d 
12% 

.-. 

, 

b 

0 

9% 
0- 

33% 

Q6 
27% 16% 6 %  6% 6% lL% 16% 

A d  0 20 0 0 '  

0 09 0 02 

0 I L  0 35 

6L-99% 3-10% 2 4 %  0 551% 

8 D 0 0 D - 3 3  0 0 3  0 0 0 0  0001  O O O L  0003 0 00' 0 0 0 0 1  

000 

30% 5% 5 %  10% 1 v. 

0 a [rl, 
0.03L 016 0 2 5  
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Tabellc 3. (Fortsetzung) Tabelle 3. (Fortsetzung) 

Substrat Summen- Photoprodukte Lit. 
formel 

Ad 
A d - 4 d  A ?  H Ad-C5H,, N=N' C~H.N, 

ldl 12% 35% 4% 
Ad' 

[,HUN$ + - N 4  +( 
N-N 15% 48% 29% 

1101 

13811 

1551 

36% 5% 9% 22% -- - - 181 
13% 11% 1% - [I">' [A, 
4% 17% 9% 

112 

112 l lL l  

1111 

151 

& C,H& 6''' bCHo 
1.1 1.1 

159 

1% 

0 03 
n 

0 11 
0 

I15 

115 

115 
1.1 111 la1 1.1 

[a] Kcine Angabe der Quanten- oder der Produktausbeute. [b] Spuren sind 
nachweisbar. [cl Das Produkt wurde nicht quantitativ erfallt. [dl Ad= I-Ada- 
mantyl. [el In Cyclohexan als Lbsungsmittel. 

0 2 3  
Q 

m 

0 
9% 

0 20 ' 025  

Ah./. 

A , ? . / .  

'66% 

0 11 
nxl 

'% 
0 
+ IW. 

126a 

126r~ 

1261: 

12611 

tren usw.) a n  Modellsubstanzen sicherlich weiterhelfen. 
Photophysikalische Methoden zur Bestimmung von Quan- 
tenausbeuten sind unbedingt erforderlich. 

Ob sich die 185-nm-Photochemie auch fur prlparative 
Zwecke bewlhren kann, interessiert bestimmt so manchen 
Organiker. Bis jetzt sind die Anwendungen recht beschei- 
den, doch ermoglicht diese Photochemie immerhin den zur 
Zeit einfachsten und bequemsten Zugang zu gespannten 
trans-Cycloalkenen, z. B. trans-Cyclooctrn, oder sterisch 
beanspruchten cis- Alkenen, z. B. cis-2,2,5,5-Tetramethyl-3- 
hexen (,,cis-Di-tert-butylethen"). Fur Syntheseprobleme, 
die mit der ,,langwelligen" Photochemie nur umstandlich 
realisiert werden konnen, bietet die ,,kurzwellige" Photo- 
chemie attraktive Moglichkeiten. 

Wir sehen optimistisch in die Zukunft der ,,185-nm-Pho- 
tochemie". Zweifellos wird sich ihre Wirkung hauptsilch- 
lich auf photomechanistischem Gebiet entfalten. 

12611 

4% 

P L P% 

T! I l./. 
b 

1591 0, L% 

1511 

1511 

q./. 1591 

ql./. IS9I 

IlOl 

1101 

1101 

88% 2 5% 

&./. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und 

dern Fonds der Chemischen Industrie fur die groJjzugige Fi- 
nanzierung unserer Arbeit. 

31% 4 3% 

Eingegangen am 4. Januar 1985, 
verinderre Fassung am 21. Januar 1986 [A 5831 
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