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185-nm-Photochemie von Olefinen, gespannten Kohlenwasserstoffen

und Azoalkanen in Lésung

Von Waldemar Adam* und Thomas Oppenliéinder

Professor Dietrich Schulte-Frohlinde zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Méglichkeit, Chromophore, die nur im Vakuum-UV absorbieren, bei 185 nm direkt an-
zuregen, hat im letzten Jahrzehnt zur Belebung dieses Teilgebiets der Photochemie gefiihrt.
Wihrend Reaktionen in der Gasphase bei 4 <200 nm schon eingehend untersucht worden
sind, erbrachte die intensive Erforschung der 185-nm-Photochemie von organischen Ver-
bindungen in Ldsung neue Erkenntnisse. Trotz hoher Anregungsenergic werden selektive
Photoreaktionen aus kurzlebigen Singulett-Zustinden (Rydberg-Photochemie) ausgeldst.
Anders als bei der konventionellen Photochemie (4> 220 nm) treten bei 185-nm-Bestrah-
lung bevorzugt intramolekulare Umlagerungen, Spaltungen und Isomerisierungen auf, wih-
rend intermolekulare Radikalkupplungen und -abstraktionen sowie Dimerisierungen (1,*-
Anregung) nur geringfiigig konkurrieren. Neben der leicht méglichen 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-1somerisierungen beschrinkt -, ist eine Herausforderung fiir 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 ungezihlte
Beispiele belegt!"). Die Entwicklung neuer Apparaturen er-
méglicht es, groBe Wellenlingenbereiche fir photochemi-
sche Reaktionen zu nutzen. So reicht das kontinuierliche
Spektrum der Synchrotronstrahlung vom nahen Infrarot
bis zur harten Réntgenstrahlung?.

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. T. Oppenlinder
Institut fir Organische Chemie der Universit4t
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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Fiir 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 erfiillt; solche Photoapparaturen
sind vergleichsweise kostengiinstig zu erwerben. Durch sie
wird es moglich, Vakuum-UV-Photochemie in Lésung”!
durchzufithren, und zwar mit n-Pentan oder anderen hoch-
durchlissigen Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel.
Trotz der hohen Anregungsenergie von 6.7 eV (647.8 kJ/
mol) fihrt die 185-nm-Photolyse geeigneter Substrate zu
definierten Produkten, deren Bildung mit anschaulichen
mechanistischen Konzepten gedeutet werden kann. Neben
den wenigen priparativen Anwendungen der 185-nm-Pho-
tolyse, z. B. der Synthese von (E)-Cycloocten'” und (Z)-2,5-
Dimethyl-3-hexen (,,Di-tert-butylethen*)®®), stehen haupt-
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sdchlich 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 Zustinde zu beschrei-
ben, die bei hochenergetischer Anregung mit 185-nm-Pho-
tonen erreicht werden.

In neuerer Zeit erproben Srinivasan et al.'®, ob sich die
UV-Strahlung (A <200 nm) technisch nutzen 146t. Die La-
ser-Photolyse (193 nm) konnte in photolithographischen
Prozessen und in der Medizin angewendet werden. Die
iiberschiissige Energie wird dabei zum groBen Teil in
Translationsenergie kleiner Molekiilbruchstiicke umge-
wandelt. Dadurch wird die Verbrennung des umgebenden
Materials vermieden. Bei medizinischen Anwendungen
kénnte dies ein groBBer Vorteil gegeniiber der herkémmli-
chen Lasertechnik sein.

2. Mechanistische Konzepte der
185-nm-Photochemie

Die organische Photochemie im Vakuum-UV-Bereich ist
nicht auf die sehr gut untersuchten Alkene® " und Cyclo-
propane'™ beschrinkt, sondern auch Endoperoxide™, Azo-
alkane!'”, ungesittigte Ketone!'', Acetylene!'?, Alkohole,
Amine, Ether"” und Trihalogenmethane!**" sowie weitere
Systeme mit zwei Chromophoren, z. B. Oxacycloalkene!'¥
und Tetrahydropyridine!'®!, wurden eingehend untersucht.
Gerade der Abbau von Halogenkohlenwasserstoffen durch
185-nm-Bestrahlung von wiBrigen Losungen!™" sollte er-
hebliche Bedeutung in der Abwasserreinigung erlangen.
Die 185-nm-Photolyse von Hexamethyldisiloxan!'¥! fiihrt
zu einer Vielzahl von Reaktionsprodukten, die Gber radi-
kalische Zwischenstufen erkliart werden kdnnen. Auf die
Gasphasenphotolyse (1 <200 nm) von Olefinen!'” soll in
dieser Arbeit nur hingewiesen werden. Es bestehen jedoch
signifikante Unterschiede®? zur 185-nm-Photolyse in Lo-
sung.

Als chemisches Aktinometer zur Kalibrierung von
Quecksilber-Niederdrucklampen wird hauptsiachlich die
photoreversible (Z)/(E)-Isomerisierung von Cycloocten
angewendet!'®, die quantitativ durch Kapillargaschroma-
tographie verfolgt werden kann. Es ist daher mdglich, den
absoluten Lichtstrom I}®* der verwendeten UV-Lampe zu
bestimmen!'®,, Somit ist man imstande, einen reproduzier-
baren Datensatz von Quantenausbeuten @ 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 présentiert. Hauptsich-
lich handelt es sich um photoinduzierte Isomerisierungen,
Umlagerungen und Abspaltungsreaktionen. Wir beschrin-
ken uns auf die eingehend untersuchten Olefine, Cyclopro-
pane und Azoalkane.

2.1. Olefine

Seit den friithen Arbeiten von Kropp et al.?2 wird die
Bildung der beobachteten Umlagerungsprodukte auf ein
intermedidres Carben zuriickgefiihrt, das aus dem (7,3s)-
Rydberg-angeregten Zustand des Olefins durch 1,2-Koh-
lenstoff-Verschiebung gebildet wird (Schema 1). Experi-
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Schema 1. Umlagerungen und Folgereaktionen bei Bestrahlung von Olefinen
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-
um-UV-Bereich sind die nucleophile Abfangreaktion!?*-2"
mit Alkoholen unter Bildung von Ethern (Schema 1) und
die bemerkenswerte Druckabhingigkeit der Vakuum-UV-
Spektren der Olefine!?”. Ferner zeigen Olefine bei 185-nm-
Anregung eine schwache, aber mefibare Fluoreszenz!”* mit
Fluoreszenz-Quantenausbeuten von ca. 10~% bis 10~°.
Diese kann dem (m,3s)-Rydberg-Zustand zugeordnet wer-
den.

Im Gegensatz zur einfachen Triplett-Photochemie von
Olefinen'®" ist die Photoreaktivitit bei direkter Anregung
im 185-nm-Bereich oft komplex. Dies ist auf die starke
Kopplung verschiedener angeregter Zustinde zuriickzu-
fiihren (Abb. 1). Trotz der dhnlichen Energien der m,m*-,

E Y} Sy— n*

Sy — m3siRy
Sy — g,
T, — (3siRy
~2eV
T] -_— ﬂ,ﬂ*
Sg—=-------rmmmo -

Abb. 1. Elektronische Zustinde in Olefinen [21].

(m,3s)Ry- und 7,0t-Singulett-Zustinde in Olefinen (Abb.
1) beobachtet man selektive Photoreaktivitit jedes einzel-
nen Anregungszustandes. Zum Beispiel hingt die Zusam-
mensetzung des Produktgemisches bei der UV-Photolyse
von 2,3-Dimethyl-2-buten 1 erheblich von der Anregungs-
wellenlinge ab'®), Weiterhin besteht ein direkter Zusam-
menhang mit der Wellenldngenabhingigkeit der Fluores-
zenz-Quantenausbeute™! des Alkens. Mit zunehmender
Anregungswellenldnge erhoht sich die Ausbeute der Car-
benprodukte (Schema 1). Parallel damit nimmt die Fluo-
reszenz-Quantenausbeute zu. Dies ist ein direkter Hinweis
auf einen Rydberg-Zustand als Vorstufe des intermediiren
Carbens. Der n,n*-Zustand fiihrt zur (Z)/(E)-Isomerisie-
rung und zur H-Abstraktion?*,

Allgemein 148t sich die 185-nm-Photoreaktivitidt von cy-
clischen und bicyclischen Olefinen wie in Schema 2 zu-
sammenfassen. Viele Beispiele, die diesem Schema ent-
sprechen, haben Inoue et al.’>?% und Srinivasan et al,?"
eingehend untersucht. In monocyclischen Olefinen ist eine
1,2-Alkyl- gegeniiber einer 1,2-Wasserstoff-Verschiebung
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mit 93% deutlich bevorzugt®?. Ein typisches Beispiel ist
das vor kurzem™® untersuchte Cyclopenten, das unter Bil-
dung von Bicyclo[2.1.0]pentan und Methylencyclobutan
reagiert. Eine Carbenzwischenstufe gemidf Schema 3 ist
mit den Ergebnissen der 185-nm-Photolyse von cis-3,4-Di-
deuteriocyclopenten 2 vereinbar*. In bicyclischen Olefi-
nen (Schema 2) konkurrieren beide Prozesse miteinan-
der”-?. Ausnahmefille sind die dichromophorischen Di-
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Schema 3. 185-nm-Photochemie von cis-3,4-Dideuteriocyclopenten 2.
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Schema 2. 185-nm-Photochemie von mono- und bicyclischen Olefinen [3a. 25].

olefine 3 und 5, die sich bei der 185-nm-Bestrahlung effi-
zient ineinander umlagern und irreversibel zum Tricyclus 4
reagieren'?’). Diese Photoreaktivitdt entspricht nicht dem
allgemeinen Schema 2. Hier handelt es sich um Di-n-Me-
thanumlagerungen'®, Eine Carbenreaktivitit scheint bei
dieser Verbindungsklasse von untergeordneter Bedeutung
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Wiederum 148t sich die 185-nm-Photochemie von anel-
lierten Cyclobutenen!*? 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-
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6ffnung®®” zum 1,3-Dien 7. Dagegen lagert sich der (m,3s)-
Rydberg-Zustand zum Carben 8 um, welches zu Acetylen
und dem Cycloalken 9 fragmentiert®'. Hierzu liefert die
185-nm-Photolyse von Cyclobuten®®*! wichtige mechani-
stische Erkenntnisse. Die Photoprodukte lassen sich durch
die intermediire Bildung von Cyclopropylmethylen 10 und
Cyclobutyliden 11 deuten®'), Ein zusitzlicher Hinweis auf

*

l't,l‘t
[El 7\
mp_o 43
n 185nm %=0'05‘
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o — o—A
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intermedidre Carbene ist der Vergleich der Reaktivitit
thermisch erzeugter Carbene mit derjenigen aus der 185-
nm-Bestrahlung von Olefinen (Tabelle 1). Das dhnliche
Produktverhiltnis Methylencycloalkan/Bicycloalkan bei
der 185-nm-Photolyse der homologen Alkene und bei der
thermischen Erzeugung aus den Tosylhydrazonen bestitigt
iiberzeugend diese Vermutung.

Tabelle 1. 185-nm-Photochemie der homologen Cycloalkene A und Reaktivi-
tit der Cycloatkylmethylene B zu Bicyclen C und Methylencycloalkanen D.

Dn)_’ gn)_. Zn) ) An)

A B [+ D

n Quantenausbeuten Produktverhiltnis
[N @y [b] @y [b) P D/C D/C
[a] 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 13 1.4

1 0.71 [d] 0.12 0.12 — —

[a) @s=Quantenausbeute der Substratzersetzung. [b] @p = Quantenausbeute
der Produktbildung. [c] Das jeweilige Cycloalkylmethylen (Carben) B wurde
durch basische Zersetzung der entsprechenden Tosylhydrazone erzeugt {31].
Die basische Zersetzung des Cyclopropylcarbaldehyd-tosylhydrazons ergab
kein Bicyclo[1.1.0]butan C, n=1 [31}. [d] Nicht gebildet.

Bei Cyclopropenen wie 122 und Allenen wie 145 tritt
als entscheidender Reaktionsschritt bei der 185-nm-Photo-
lyse eine Cyclopropen-Vinylcarben-Umlagerung auf®®*,
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Die UV-Photolyse von Spirof[2.4]hept-1-en 125 ergibt un-
ter Ringdffnung im Primérschritt das Vinylcarben 13, das
sich in die Photoprodukte umlagert.

Ahnliche Zwischenstufen werden bei der 185-nm-Photo-
lyse von Vinylidencyclobutan 141 diskutiert. Neben den
Umlagerungsprodukten, die aus den beiden méglichen Vi-
nylcarbenen 15 und 16 gebildet werden, entstehen auch
Butatrien und Ethen, die Produkte einer [2 +2]-Cyclorever-
sion.

7 1

14 D// I I

I 185nm
| &= [ -
.
Eine intramolekulare Wechselwirkung zweier nicht kon-
jugierter Chromophore bei 185-nm-Anregung scheint nicht
zu existieren. Statt dessen wird selektive Photoreaktivitit

der einzelnen Chromophore beobachtet. Die 185-nm-Pho-
tolyse von 4-Vinylcyclohexen 1779 fijhrt zu Produkten, die
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durch selektive Anregung der endocyclischen CC-Doppel-
bindung entstehen. Die Photoprodukte konnen iiber das
Carben 18 erkliart werden. Dieses wird aus dem (n,3s)-
Rydberg-Zustand der Cyclohexen-Doppelbindung gebil-
det®. Die Vinylgruppe bleibt in den Photoprodukten er-
halten. Bestiinde eine Wechselwirkung zwischen den
Chromophoren im angeregten Vinylcyclohexen, so hitte
man ein komplizierteres Produktgemisch zu erwarten.

) NN S

19 (17%) (26%) (15%)

Analoge Selektivitit wird bei der 185-nm-Photolyse von
v,9-ungesittigten Enonen wie 19!'" beobachtet. Statt her-
kdmmlicher Carbonyl-Photochemie, z. B. intramolekularer
Oxetanbildung, wird hauptsichlich die Anregung der CC-
Doppelbindung beobachtet. Dies fiihrt zu selektiver Ole-
fin-Photochemie unter Erhaltung der Carbonylfunktion.
Ein intramolekularer Energietransfer von der CC-Doppel-
bindung zur Carbonylgruppe kann daher ausgeschlossen
werden!'",

Angew. Chem. 98 (1986) 659-670



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 méglich.
Neben sehr schwachen Rydberg-Ubergingen zeigen Cy-
clopropane im Vakuum-UV-Spektrum jedoch einen mef3-
baren ,6*-Ubergang®. Die Gasphasenphotolyse (1= 147
und 163 nm) der Stammverbindung Cyclopropan®” 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 Ldsung bevorzugt™
(Schema 4).

Die Photoreaktivitit der Alkylcyclopropane hingt sehr
stark von deren Substitutionsmuster ab. Sowohl 1,1-disub-
stituierte™ als auch 1,2-disubstituierte!®® (mono- oder bi-
cyclische) Alkylcyclopropane reagieren hauptsichlich un-
ter Bruch zweier Bindungen des Cyclopropan-Chromo-
phors. Spirocyclopropane'® und 1,1-disubstituierte Cyclo-
propan-Derivate spalten iiberwiegend Methylen ab (Weg
a, d; 23-52%), wahrend der vergleichbare ProzeB bei 1,2-
disubstituierten Cyclopropanen®™® (Weg e, f: <11%) nur

e

D
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Schema 5. 185-nm-Photochemie von 2,3-Dideuteriobicyclof2.1.0}pentan 20.
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Schema 4. 185-nm-Photochemie von 1,1- und 1,2-disubstituierten Alkylcyclopropanen [8, 38). (a)-(j) siche Text.

wenig mit der Fragmentierung in die entsprechenden sub-
stituierten Carbene (Weg g, h; 57-85%) konkurriert, Theo-
retische Berechnungen von Rossi®” zeigen, daB der Bruch
zweier C—C-Bindungen nicht konzertiert, sondern zwei-
stufig verlauft (Wege a, c und a, d bzw. Wege €, fund g, h).
Im allgemeinen bricht zuerst die am stidrksten substituierte
Bindung des Cyclopropanrings. Die Stereoisomerisierung
von cis-1,2-Diethylcyclopropant® (Weg g, j; R'=R%=Me)
findet zu ca. 10% statt, ist aber im Vergleich zu den Frag-
mentierungen ein untergeordneter ProzeB. In allen bisher

Angew. Chem. 98 (1986} 659-670

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-
iber den Fragmentierungsprodukten deutlich benachtei-
ligt.

Anders verhilt sich Bicyclo{2.1.0]pentan (vgl. 20), bei
dem iiberwiegend (ca. 89%) einfache Homolyse der Null-
briicke im Cyclopropan-Chromophor stattfindet (Schema
5)?¢al Dies wurde auf die mogliche, Woodward-Hoff-
mann-erlaubte [2 +2]Cycloreversion zuriickgefiihrt. Ein
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solcher Cycloreversionsproze8 ist in den hoheren homolo-
gen Bicyclo[n.1.0Jalkanen nicht moglich.

185nm . & O
{0,3s)Ry ] V4 I
21 | |

$s =012 0p= 010 ¢P =0.031

Dal Cyclobutane tatsdchlich bei der Anregung mit 185-
nm-Photonen effizient fragmentieren, konnte am Beispiel
der 185-nm-Photolyse von Bicyclo[4.2.0]octan 21 gezeigt
werden?®* ", Méglicherweise kann auch ein radikalkatio-
nischer Mechanismus fiir diese Fragmentierung maBgeb-
lich sein, da bei der Anregung mit 185-nm-Photonen Ryd-
berg-Zustinde erreicht werden.

Anders als bei Bicyclo[2.1.0]pentan (vgl. 20) findet bei
Bicyclo[1.1.0]butan 22> einfache und doppelte Homo-
lyse der C—C-Bindungen nahezu in gleichem Ausmaf
statt. Srinivasan et al.”?* finden hingegen bei Deuterium-
Markierungsexperimenten eine 10 : 1-Verteilung von Buta-
dien und Cyclobuten. Mdoglicherweise wurde die betricht-
liche Photolabilitdt von Cyclobuten hierbei nicht beriick-
sichtigt. Die beobachtete Deuteriumverteilung in den Pho-
toprodukten ist jedoch mit den Ergebnissen von Adam et
al.”*d vereinbar und stiitzt die Interpretation nach Schema 6.

— /\, — 7N\
¥p=0.29
185nm
22
$p=030 0p=0.63

Schema 6. Zur 185-nm-Photochemie von Bicyclo[1.1.0]butan 22.

Ein Vergleich der 185-nm-Photoreaktivitit der homolo-
gen Bicyclo[n.1.0]alkane (Tabelle 2) zeigt iiberzeugend,
daB Bicyclo[2.1.0]pentan (n=2) eine Sonderstellung ein-
nimmt. Diese wird zusitzlich durch die exo/endo-Isomeri-
sierung hervorgehoben (Schema 7)?*, Diese Isomerisie-
rung ist jedoch im Vergleich zur Spaltung in 1,4-Pentadien
(®»=0.16) und zur Bildung von Cyclopenten (®p=0.12)

Tabelle 2. 185-nm-Photochemie der homologen Bicyclo[n.1.0Jalkane A zu
Cycloalkenen B und Alkadienen C.

Z)n_' D)n ’ uﬂﬂm

A C
n Quantenausbeuten Produkt- Homolyse [a] [%]
verhiltnis
(/8 Op Dp C/B einfache doppelte
B C

6 — — — — =17 =83
5 0.54 0.06 0.48 8.0 12 88
4 0.21 [b] 0.14 — —_ [e]
3 0.51 0.22 0.29 1.3 43 57
2 0.25 0.12 0.16 1.3 89 11

1 0.65 0.30 0.29 1.0 51 49

[a) Einfache 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 [38].
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Schema 7. Photochemische lsomerisierung der cis-2,3-Dideuteriobicyclo-
[2.1.0]pentane (vgl. Schema 3 und Schema 5).

mit @,,,=0.03 recht ineffizient. Schon diese wenigen Bei-
spiele zeigen, dafl die Umwandlung von Bicyclo[n.1.0]alka-
nen in die entsprechenden Cycloalkene bei der 185-nm-
Bestrahlung eine generelle Reaktion zu sein scheint.

185nm
W— Q. G b
n-1 n-1 n-1 (Q_1
n=123,45,6

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

{
— A —5 0
l185nm

& — O

(12%)

von Quadricyclan reversibel, so daB Addition an die CC-
Doppelbindung unter Riickbildung des Ausgangsmaterials
stattfindet. Dadurch wirkt der ProzeB ineffizient
(®=0.02)*"). 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-System™" sich als Speicher fiir Sonnenenergie™? eig-
net.

Die 185-nm-Photolyse von Verbindungen mit unter-
schiedlichen Chromophoren gibt Hinweise auf moégliche
intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den Chro-
mophoren und auf differenziertes photochemisches Ver-
halten der angeregten Zustinde. Die Wellenlingenabhin-
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gigkeit der UV-Photolyse von Bicyclo[4.1.0]hept-3-en 251"
ist erneut ein Hinweis auf zwei oder mehrere unterschied-
lich angeregte Singulett-Zustinde in ein und demselben
Molekiil. Bei Verringerung der anregenden Photonenener-
gie (A =185, 193 und 214 nm) erhéht 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 verstindlich, da der erste Singulett-Zustand
(S,) von Cyclopropanen vermutlich energetisch hoher liegt
als der Singulett-(n,3s)-Rydberg-Zustand von Olefinen",

O> 185nm (16°/)
25 O . @ . ©>
(712%) =
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)4* gedeutet werden. Die Zwischenstufe 27
reagiert in einer nachfolgenden Di-n-Methanumlagerung
zum Isomer [D;]-26. Diese interessanten Vermutungen
zum Verlauf der 185-nm-Photolyse von Verbindung 25
wurden durch Deuterium-Markierungsexperimente!* be-
legt. Bei 185-nm-Photoreaktionen scheint also neben der
Bildung von schwingungsangeregten oder ,,heiBen* Photo-
produkten!***%} auch die Maglichkeit eines adiabatischen

Reaktionsverlaufs zu bestehen!*®],

O

[Dzl -26
D| n-Methanumlagerung
185nm "
D D o
©>< -_— elektronisch
D 1) angeregt
D

[D2)-25
27

‘ Desaktivierung

Q-

D

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen ist die Produktver-
teilung bei der 185-nm-Photolyse von Bicyclo[4.1.0]hept-2-
en 26" unabhingig 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-
Photoreaktivitit zu erwarten, und die 185-nm-Photoche-
mie des Bicyclus 26 ist beachtlich komplizierter als die des
isomeren Bicyclus 25. Analog verhilt sich 1,3-Cyclohepta-
dien 28" das unabhiingig von der Anregungswellen-
linge (185, 229 oder 254 nm) hauptsédchlich (88-99%) zu
Bicyclo[3.2.0}hept-6-en 29 reagiert. Wird die 7-Position in
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(38%) (7%) (8%) (9%)

(3%} (%) 28(1-2%) 29(12%)

Bicyclo[4.1.0}hept-2-en 26 mit einer Methylgruppe substi-
tuiert (30), so findet exo-~endo-Isomerisierungi*® als Ne-
benreaktion statt.

CH, cH, HyC
e g A

185nm
30-endo

2.3. Azoalkane

Die thermische und photochemische Reaktivitit von
Azoverbindungen hingt stark von deren Struktur ab!®®,
Zur Gruppe der photoresistenten Azoalkane gehoren die
Prototypen der Strukturen 31 bis 35"'*%% Die Quanten-

31 32 34

ausbeute der Stickstoffabspaltung bei herkémmlicher Pho-
tolyse (A>300 nm) ist bei diesen Azoalkanen durchweg
kleiner als 0.05"". Im Falle der sechsgliedrigen Azoalkane
scheint diese niedrige Quantenausbeute nicht davon abzu-
hingen, ob die Azogruppe Teil eines mono-, bi- oder poly-
cyclischen Systems ist. Zu den wichtigsten Desaktivie-
rungsvorgéingen, die die Photoresistenz dieser Azoverbin-
dungen verursachen, zdhlen Fluoreszenz, strahlungslose
Desaktivierung, (Z)/(E)-Isomerisierung, intramolekulare
Cyclisierung und Phototautomerie!*2.

Photoresistente Azoalkane haben keinen Wert fiir
die Synthese, da der entscheidende Schritt einer eleganten
Reaktionsfolge, nimlich die Stickstoffabspaltung unter
Kniipfung einer gewiinschten neuen C—C-Bindung, nicht
erzwungen werden kann. Ein klassisches Beispiel hierfiir
ist der Versuch der Cubansynthese'** durch Photolyse von
Diazabasketen 36, der an der Stickstoffeliminierung schei-
terte. Wie 1980 gezeigt werden konnte!*"), fiihrt 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. 1000mal gréBer als bei
herkémmlicher Photolyse mit Wellenlingen A>300 nm.
Auch das vor kurzem untersuchte 1,2-Diaza-1-cycloocten
312¢+e1 140t sich durch Anregung mit 185-nm-Photonen ef-
fektiv denitrogenieren. Wiederum wird die Effizienz der
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185nm
RS ©
AN
N LA~ (N . wew
36 N A

Denitrogenierung um den Faktor 46 bis 62, abhingig von
der Konfiguration der NN-Doppelbindung, gesteigert.

185nm(350nm)

31% (>98%) AN 7

31 == N=N

=N 7% (598%)

9% (1.5%)\ /)3 % [1.5%)
"/:I 7% o+ . 33%

Eine interessante dichromophorische Azoverbindung
ist 3,3,5,5-Tetramethyl-3,5-dihydropyrazol-4-on®** 34. Bei
185-nm-Bestrahlung von 34 wird sowohl Denitrogenie-
rung als auch Decarbonylierung beobachtet®. Die Stick-

_._N2 i - W
{84 %) >A<
0 +
| 185nm ~_~
7N
N=N
34 -C0

(16 %) >=N—N=<

stoffabspaltung verliuft dabei etwa fiinfmal effizienter als
die CO-Eliminierung. Das intermedidre Tetramethylcyclo-
propanon lagert sich unter Ring6ffnung zum Enon um und
spaltet Kohlenmonoxid unter Bildung von Dimethyl-2-bu-
ten ab.

Uber die Natur der angeregten Zustinde, die bei der
185-nm-Photolyse von Azoalkanen erreicht werden, sind
bisher keine eindeutigen Aussagen méglich!®***'\. Es kann
sich um m7*, n,,n*-, n,,0* oder um Rydberg-Uber-
ginge handeln’®® (Abb. 2).

Die UV-Photolyse einfacher Azoalkane sollte Aussagen
iiber die erreichten Anregungszustinde erméglichen. So
verhilt sich 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-2-en 37 bei 185-
nm-Anregung!'®*2%®! anders als bei der 350-nm-Photolyse,

/& 185nm
Va

37

wRRORN S Rl

die nur Spuren (<1%) Cyclopenten, aber Bicyclo-
[2.1.0]pentan in Ausbeuten >99% liefert. Im Energie-
schema (Abb. 3) wird postuliert, daB bei der 185-nm-Pho-
tolyse zwitterionische Zustinde der Denitrogenierungspro-
dukte erreicht werden konnen. Die Produktverteilung
sollte dadurch erheblich beeinfluBt werden.
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Abb. 2. Hochenergetische Elektroneniiberginge in (Z)- und (E£)-Azoalkanen.

—: Symmetric-erlaubter Ubergang; — — —: Symmetrie-verbotener Uber-
gang.
253
Iyin.}
21
215 215 Iy
54 Sy
E L1950
™
=
N
w

185nm

Abb. 3. Energiczustande von 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-2-en 37, Bicyclo-
[2.1.0)pentan und Cyclopenten.

Unter diesen Gesichtspunkten wurden die bicyclischen
Azoalkane 2,3-Diazabicyclof2.2.1]hept-2-en 377 und Spi-
ro[cyclopropan-1,7'-2’,3'-diazabicyclo[2.2. 1]hept-2’-en]
38°% und deren exo-dideuterierte Derivate eingehend un-
tersucht. Abhiingig von den Reaktionsbedingungen wird
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R R
(O by
K,
N
37.R=H

38,R0R=-CH1-CHZ—

Y

39 -endo
a,R=H, b, R+ R_-CHZ CHp-

39 -exo

bei der Denitrogenierung der Azoalkane 37 und 38 in den
Bicyclo[2.1.0]pentanen 39 bevorzugt doppelte Inversion
gefunden®®). Die Umlagerung zu den Olefinen 40 ist vom
Spinzustand und vom Energieinhalt des intermediiren 1,3-
Cyclopentandiyls abhingig. Zusitzlich konnte diese Iso-
merisierung iiber die zwitterionische Zwischenstufe 41 ver-
laufen®*®, die mit der 185-nm-Photolyse durch konzer-
tierte Stickstoffabspaltung energetisch erreichbar ist.

@0%41

0

Bei der langwelligen (A4 > 300 nm) Photolyse von 37 und
38 wird Ein-Bindungs-Bruch postuliert®"; Zuerst bildet
sich ein Diazenyldiradikal, das anschlieBend Stickstoff
verliert und zum 1,3-Cyclopentandiyl fithrt. Vermutlich ist
auch bei der langwelligen Photolyse von Azomethan™®!
Ein-Bindungs-Bruch zum Diazenylradikal als Primér-
schritt beteiligt. Somit kann die 185-nm-Photochemie wert-
volle mechanistische Einblicke in die Stickstoffabspaltung
aus Azoalkanen erméglichen.

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

N\
R N
R 42
Rl
N

IBSnml
R
R i@. 43
Rl
Rl
1,2Wanderung |Cyclisnerung Fragmentierung
L)
‘ <10°/° ‘ >70 % { <10% ‘
R
W Ty D O
RI
>< R R R Jde R’
R' R

l 185nm R

a,R=R'=H; b,R+R=-CH,-CH,-, R'=H, ¢, R+R=R'+R'=-CH,~CH,-
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mophoren im Molekiil sind die tricyclischen Azoalkane
4259 deren 185-nm-Bestrahlung unter Denitrogenierung
hauptsichlich (>70%) zur Bildung der erwarteten Tricy-
clen 44 fiihrt. Zusitzlich geht das 1,3-Diradikal 43 1,2-C-
Wanderung (< 10%) und Fragmentierung (< 10%) ein, so
daB eine Vielzahl von Photoprodukten entsteht?®®,

3. Ausblick

Diese kurze Ubersicht 148t erkennen, daBf die 185-nm-
Photochemie in Lésung, ein noch recht junger Zweig der
organischen Photochemie, eine Fiille anspruchsvoller me-
chanistischer Probleme bietet. Auf den ersten Blick ge-
winnt man den Eindruck, daB die sehr komplizierten Pro-
duktgemische eine Vielfalt an mechanistischen Ereignissen
widerspiegeln. Das ist sicherlich der Fall, wenn man durch
Wasserstoffubertragung in die ,,gewdhnliche” Chemie der
Radikale gelangt. Wie jedoch die griindlichen mechanisti-
schen Untersuchungen im letzten Jahrzehnt gezeigt haben,
besteht eine deutlich erkennbare Regelmifiigkeit im Ver-
halten der hochangeregten Zustinde, die bei 185-nm-Be-
strahlung direkt erreicht werden. Die 185-nm-Photochemie
der Alkene (Schema 2), Cyclopropane (Schema 4) und
Azoalkane bestitigt 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.
Um 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 ausgeldsten
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-nm-Anregung indu-
ziert werden.

An allen Fronten bedarf es intensiven Aufwands, wenn
die , kurzwellige* (A <250 nm) Photochemie auf den Stand
der ,langwelligen** (1> 250 nm) gebracht werden soll. Al-
lein vom Apparativen her gesehen ist Innovation unbe-
dingt erforderlich. Die jetzigen Lichtquellen (Niederdruck-
Quecksilberbrenner) strahlen hauptsichlich 254-nm-Licht
aus, so daB viele interessante Probleme, z. B. das Verhalten
von Substraten mit zwei gekoppelten Chromophoren,
kaum untersucht werden kdnnen. Es soliten bequeme und
effiziente Filter oder monochromatische Lichtquellen mit
ausreichender Intensitit fiir diese neuen Anwendungen
entwickelt werden; wichtige Beitrdge hierzu werden von
der Lasertechnik erwartet. Ideal wire es, iiber eine Palette
an intensiven Linien in regelmiBigem Abstand im Bereich
A =180-250 nm zu verfiigen, um auch damit die Wellenl4dn-
genabhingigkeit der Produktbildung bestimmen zu kon-
nen. Studien dieser Art sind essentiell fiir die Aufklirung
der Natur des hochangeregten Zustands, das heiit Ryd-
berg-, n-n*-, g-0*-Zustand, usw.

Dies bringt uns zu einem weiteren Problem, dem der
Spektroskopie der hochangeregten Zustinde. Trotz einiger
Bemiihungen sind unsere Kenntnisse und unser Verstind-
nis auf diesem Gebiet dirftig. 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 Losungsmittel. Bei den
Photoprodukten ist die Quantenausbeute @, oder die Produktausbeute ange-

Tabelle 3. (Fortsetzung)
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