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64. Organische Photochemie im Spiegel von Heluetica Chimica Acta ‘) 

von Heinz Heimgartner und Hans-Jiirgen Hansen 

Organisch-chemisches Institut der Universitat, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

Auf den1 speziellen Gebiet der organischen Chemie gibt es 
so viele Reaktionen. welche durch Licht hervorgerufen 
werden. duss es keine Schwierigkeiten muchen durfte, 
einige heruuszufnden, welche praktischen Wert haben. 

Giacomo Ciamician, 19 12 

Einleitung. - Es gibt ein Bild, genauer gesagt, eine Photographie, die jeder organische 
Photochemiker irgendwann einmal beeindruckt betrachtet hat (vgl. z. B. [2-51). Sie zeigt 
einen kleinen, eher schmachtigen Mann in einem dunklen, hochgeschlossenen Anzug, mit 
heller Miitze, die Arme leicht nach vorn fallenlassend, auf einer sonneniiberfluteten, 
hellen Dachterrasse stehend und, den Kopf etwas nach rechts gewandt, eine Unzahl von 
in Reihen neben- und ubereinander vor einer weissen Fassadenwand angeordnete Glas- 
kolben betrachtend. Diese Aneinanderreihung von Glaskolben setzt sich, im Hinter- 
grund des Bildes sich verlierend, fort auf dem Terrassensims und der Umrandung eines 
von rechts ins Bild stossenden, hoher gelegenen Gebaudedaches. Ohne Zweifel, dieses 
Bild vermittelt einen Eindruck von der Intensitat, mit der Giacomo Ciamician (vgl. a. [6]) 
und sein kongenialer experimenteller Partner und Freund Paul Silber [2] sich ab der 
Jahrhundertwende in Bologna der systematischen Erforschung der durch Sonnenlicht 
ausgelosten chemischen Umwandlungen zuwandten2). Zwar lassen sich die Anfange einer 
eigentlichen organischen Photochemie bis in die Zeit Louis Bernard Guyton de Movveaus 
[lo], des Mitbegriinders der ‘Ecole polytechnique’, der Licht und Warme als gewichtlose 
Grundstoffe noch unter die gemass Boyle definierten Elemente rechnete [I lI3), zuruck- 

Dieser Aufsatz stellt den meiten Teil zu unserem 1992 veroffentlichten historischen Riickblick dar [l]. Wir 
behandeln in ihm die Zeit von 1930 bis 1980, blicken also auf jene 50 Jahre zuriick, in denen die moderne 
organische Photochemie sich entwickelt hat. 
Auf der beschriebenen Photographie lassen sich mehr als 170 Glaskolben ausmachen. Sie blieben bis in die 
50er Jahre hinein das Reaktionsgefiss der ‘Sonnenlicht-Photochemiker’. Fritz K h t e  [7a] (vgl. [7b]), der 
Entdecker der Photopolymerisation der Vinyl-acetate in der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron (vgl. 
D. R. P. 281 687 und 281 688 von 1913) hat in grosseren Glasballons dieser Art im Ersten Weltkrieg rund 
50000 kg (!) Vinyl-chloroacetat im Sonnenlicht polymerisiert, das als Kunststoff ‘Mowilith’ zum Einsatz kam 
181. Auch die mit Sonnenlicht und Chlorophyll bewirkte technische Synthese von Ascaridol (vgl. spater) wurde 
in vergleichbaren Glasballons noch Anfang der 50er Jahre vollzogen (vgl. Bild 1 in [9]). 
Antoine Laurent Lauoisier, mit dem de Moroeau zusammenarbeitete, iibernahm diese Ansicht noch in sein 
1789 erschienenes beriihmtes und wegleitendes zweibandiges Werk ‘Trait6 PI6mentaire a’e chimie, present6 duns 
un ordre nouveau et dupres les decouvertes modernes’. 
Es sei an das beruhmte Buch des Genfer Gelehrten Jean Senebier iiber die Auswirkungen des Sonnenlichtes 
auf Pflanzen, Harze, ole, Holzarten, Farben, etc. erinnert 1121. 
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verfolgen4), und viele bedeutende Chemiker des 19. und angehenden 20. Jahrhunderts 
haben sich mit den ‘Chemischen Wirkungen des Lichts’ [13] be~chaftigt~), aber es sind 
Ciamician und Silber, die von 1900 bis 1914 mit ihren Untersuchungen und strukturellen 
Aufklarungen die organische Photochemie als eigenstandige wissenschaftliche Disziplin 
begriindet haben. 

Ciamician hat uber seine photochemischen Arbeiten rnit Silber mindestens zweimal 
ausserhalb Italiens zusammenfassend berichtet [ 161 [ 1 716). Sein Vortrag als italienischer 
Delegierter vor dem ‘International Congress of Applied Chemistry’ am 1 1. September 
1912, der anschliessend in mehrere Sprachen iibersetzt wurde [2] [3] und den Titel ‘Die 
Photochemie der Zukunft’ [ 171 trug, hat seine Wirkung auch auf die nachfolgenden 
Jahrzehnte des 20. Jahrhunderts ausgeubt (vgl. auch [ 181). Das ungefilterte wie auch das 
gefilterte Sonnenlicht diente noch lange als erste Strahlenquelle’), und die Arbeiten von 
Ciamician und Silber sind Leitfaden und erste Referenz bis in die 30er Jahre hinein*). 

Wir belegen diese Aussage rnit zwei photochemischen Arbeiten, die 1933 in den HCA 
erschienen sind. In der ersten Arbeit (Fig. I )  [24] setzt sich Alfred Berthoud (vgl. a. [l]) rnit 
dem Einfluss von Lichtintensitat, Temperatur und Sauerstoff-Konzentration auf die 
photochemische Benzpinakol-Bildung aus Benzophenon und EtOH auseinander. Die 
zweite Arbeit, von Robert-E. Steigeu (Fig. 2) [25], beschaftigt sich rnit der photochemi- 
schen Instabilitat gewisser 1 -Nitronaphthaline rnit 8-standiger Me-Gruppe. 

In der Zeit nach dem Ersten Weltkrieg und bis in die 30er Jahre hinein verlagerte sich 
das Interesse der Photochemiker mehr auf das Studium photochemischer Elementarpro- 
zesse in der Gas-Phase’), und es fehlte noch das theoretische Instrumentarium, um eine 
Ordnung in die Fulle der beobachteten photochemischen Reaktionen zu bringen. Die 
30er Jahre sind fraglos die Schnittstelle der ‘alten’ und der ‘neuen’ Photochemie. Dies 

Wir verweisen auf die umfassenden historischen Darlegungen und Notizen in Jnhann (Iwan) Plntniknws 
‘Allgemeine Photochemie’, die in nveiter Auflage 1936 erschienen ist [14] sowie in AIfred Benraths ‘Lehrbuch 
der Photochemie’ von 1912 [15] und auf einen neueren Aufsatz von Heinz D. Roth ‘Die Anfange der 
Organischen Photochemie’ [5]. 
In seinem Vortrag ‘Sur les actions chimiques de la lumiere’, den Ciamician am 6. Juni 1908 vor der SociBte 
chimique in Paris gehalten hat, beschreibt er kurz die damals vorherrschende Meinung iiber die elementare 
Wirkung des Lichts nach der Absorption: ‘Nous pourrons udmettre que les rayons absorb& chimiquement 
servent en partie a Plever ce qu’on pourrait appeler la temperature photochimique. Comme la chaleur, mime 
lorsqu’elle agit chimiquement, doit servir en partie a ilever la temperature thermometrique. de m2me la lumiire 
devrair accomplir un pareil double travail, outre celui qui est d i  a Ih.bsorption ordinaire’ 1161. 
Erst Mitte der 30er Jahre erfuhren die Hg-Hochdrucklampen und die Leuchtstoffrohren durch technologische 
Fortschritte eine weite Verbreitung als Strahlungsquellen [19]. Aber noch 1946 lautet der Titel einer beruhm- 
ten Arbeit von Alexander Schonberg und Ahmed Mustafa, in der sie Arbeiten von Ciamician und Silber 
wieder aufgreifen, ‘Reactions of Non-Enolizable Ketones in Sunlight’ [20], und in dem ersten grosseren 
Ubersichtsartikel der 50er Jahre ’Photochemical Reactions’ von C. R. Massnn, V. Bnekelheide und W. Albert 
Nnyes, Jr. [21] steht bei mehr als der Halfte der referierten organischen Photoreaktionen die Bemerkung 
‘sunlight’. Ja selbst Frank R. Stermifz vollzieht 1968 die nahezu quantitativ verlaufende Photoethylierung von 
Phenanthridin in salzsaurem EtOH durch 14tagiges Stehenlassen der Reaktionslosung in ‘Colorado Sunlight’ 
[22] (vgl. auch spater), und Albert Esehenmoser und Mitarbeiter bewerkstelligen ihren beriihmten photoche- 
mischen (A/D-Secocorrin+Corrin)-Ringschluss gemass ihrer ersten Mitteilung [23] anfangs mit Ziircher 
Sonnenlicht (vgl. auch spater). 
Die photochemischen Arbeiten von Ciamician und Silber wurden mit dem Ausbruch des Ersten Weltkrieges 
eingestellt. Silber kehrte 1915, nach der Kriegserklarung zwischen Italien und Deutschland, aus Sicherheits- 
grunden nach Deutschland zuruck (vgl. [2] [3]). 
Vgl. hierzu typische Photochemie-Bucher der Zeit z. B. [I41 [26] [27]. 
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Fig. I 

Fig. 2 

wird bestens dokumentiert durch das schon envahnte Werk von Plotnikow [14], das in 
geradezu monumentaler Weise noch einmal alle Gebiete der Photochemie, einschliesslich 
der Photobiologie und Photographie, im Zusammenhang betrachtet. Plotnikow fasst 
darin seine erstmals 19 18, unter dem Einfluss der Valenzlehre von Wafther Kossef, 
Gilbert N.  Lewis sowie Zrving Langmuir formulierte Theorie der ‘Photochemischen 
Valenz’ nochmals in sechs Punkten als Ordnungsprinzip aller beobachteten anorgani- 
schen und organischen Photoreaktionen zusammen [28]. Wir geben sie aus chemiehistori- 
schem Interesse hier wieder. 

I .  Jedes Element oder jede Verbindung, die freie Valenzelektronen, Doppelbindung, dreifa- 
che Bindung, gespannte Zustande besitzt, ist photochemisch als ungesattigt zu betrach- 
ten und besitzt eine bestimmte photochemische Aktivitat. 

2. Die Photoaktivitat der Elemente ist eine periodische Eigenschaft derselben. 
3. Das Licht hat das Bestreben, ein photochemisch ungesattigtes System in ein gesattigtes 

uberzufuhren, wobei die Prozesse sowohl arbeitsspeichernd als auch arbeitsleistend 
verlaufen kiinnen. 

4 .  Bleibt bei photochemischer Umsetzung der Sattigungszustand unverandert, so bedingen 
die herrschenden Energieverhaltnisse den Reaktionsverlauf; die langeren, energieschwa- 
chen Wellen beeinpussen vorzugsweise die arbeitsleistenden und die kurzeren die arbeits- 
speichernden Vorgange. 
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5. Die photochemisch ungesattigten Elemente und Verbindungen konnen auch als Lichtka- 
talysutoren auftreten. Das innere Wesen der photochernischen Kutalyse besteht durin, 
dass in das System neue Streifen der photochemischen Absorption eingefuhrt werden, die 
allen photochemischen Grundgesetzen unterworfen sind. 

6. Die eigentliche Sphare der photochemischen Wirkung befndet sich in dem aussersten 
Ringe des Atornmodells, wo die Elektronen in bestimmter Weise zueinander koordiniert 
und den chemischen Einwirkungen zuganglich sind. 
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In gewisser Weise ist damit das ‘Ciamiciun -Zeitalter’ der organischen Photochemie 
abgeschlossen, abgeschlossen in dem Masse, wie sein theoretisches Bindungskonzept, die 
enveiterte Valenzlehre, keine tieferen Einsichten mehr zu vermitteln vermag. Anfang der 
30er Jahre erscheint aber auch ein neues Buch ‘Grundlagen der Photochemie’ von Karl 
Friedrich Bonhoeffer und Paul Harteck [29], das auf der neuen Quantentheorie fussend 
den Weg in die Zukunft weist. Diese Zukunft, die unsere Vergangenheit ist, wollen wir auf 
den folgenden Seiten anhand von organischen photochemischen Arbeiten, die in den 
HCA erschienen sind, bespiegeln”). 

Arbeiten vor 1950. - Anfang der 30er Jahre werden zwei wichtige photochemische 
Reaktionen des Riboflavins (Lactoflavin) aufgefunden, bei denen die in ihrer Konfigura- 
tion noch unbekannte Pentose-Seitenkette”) abgebaut wird. Otto Warburg und 
W .  Christian [33] beobachteten, dass Lactoflavin bei Bestrahlung in stark alkalischer 
Losung unter 0,-Ausschluss in einen Stoff umgewandelt wird, den sie Lumiflavin nen- 
nen. R.  Kuhn, H.  Rudy und Theodor Wagner-Jauregg [34]”) berichten, dass Lactoflavin 
bei Belichtung in neutraler Losung eine Leuko-Form bildet, die sie ‘Deuteroleukoflavin’ 
nennen und die sich in alkalischer Losung zu Lumiflavin umsetzen liisst [36]. Andererseits 
berichten P. Karrer und Mitarbeiter [37] in den HCA (Fig.3), dass aus Lactoflavin in 
neutraler oder schwach saurer Losung unter 0,-Zutritt durch Tages- oder Sonnenlicht 
ein anderes Produkt gebildet wird, das sie Lumichrom nennenI3), und dem sie durch 
Fluoreszenzvergleiche die Struktur des 6,7-Dimethylalloxazins zuweisen. Unter dem 
Konkurrenzdruck der Heidelberger Gruppe erscheint noch im selben Heft der HCA eine 
zweite Arbeit von Karrer et al. [40], in der sie nachweisen, dass Lumiflavin photochemisch 

~ 

Beziiglich einer knappen Ubersicht der neuesten Entwicklung in der Photochemie, s. [30]. 
Erst Anfang 1935 gelingt es Paul Karrer und Mitarbeitern [31a] sowie Richard Kuhn und Mitarbeitern 
(Kuhn- Weygandscher Flavin-Ringschluss) [3 1 b] durch Synthese zu zeigen, dass es der D-Ribityl-Rest ist, der 
an N(10) des Flavin-Geriistes gebunden ist (vgl. a. [32]). 
Th. Wagner-Jauregg [35], Sohn des Mediziners und Nobelpreistragers Julius Wagner-Jauregg, wurde am 
2.Mai 1903 in Wien geboren. Seine Chemie-Studien absolvierte er in Wien und Miinchen, wo er 1926 bei 
R. Kuhn promovierte. Er folgte R. Kuhn an die ETH-Zurich und nach Heidelberg, wo er sich 1933 habilitierte. 
Nach Tatigkeiten als Forschungsleiter am ‘Georg-Speyer-Haus’, Frankfurt (Main), und den Chemical Corps 
Medical Laboratories, Maryland, sowie Lehrtatigkeit an der Universitat Frankfurt (Main) iibernahm er von 
1955-1972 die Leitung der Forschungsabteilung der Firmd SieRfried AG, Zofingen. Er starb am 19. Februar 
1992 in Zofingen. 
Auch R. Kuhn et al. [38] hatten bei ihren Photolyse-Experimenten mit Lactoflavin diesen Korper beobachtet, 
aber erst spater einen strengen chemischen Beweis seiner Struktur geliefert (vgl. hierzu auch Kuhn’s ‘Bemer- 
kungen zu Abhundlungen von P. Karrer und seinen Mitarheitern uber Flavine’ [39]). 
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Fig. 3 

nicht mehr ins Lumichrom umgewandelt werden kann. Wohl aber werden Isalloxazin- 
Derivate, die an N( 10) hydroxylierte Alkyl-Ketten mit mehr als einem C-Atom tragen, 
durch Belichtung in Alloxazin iibergefuhrt (vgl. a. [41]). Somit konnen Karrer et 01. schon 
in dieser Mitteilung ein allgemeines photochemisches Abbau-Schema fur Lactoflavin und 
seine Abkommlinge aufstellen, das auch heute noch seine Giiltigkeit hat (Fig. 4 )  [40]14). 

Fig. 4 

Vgl. hierzu auch [42] sowie [43] [44]. Dass auch 10-Alkyl- und 10-Cycloalkylisalloxazine [45] sowie 8-Alkyl- 
lumazine [46] den ‘Lumichrom-Abbau’ eingehen, haben W. R. Knappe et al. gezeigt. Auch die photochemische 
Dealkylierung von entsprechend substituierten Chinolen, Isochinoiinen, F‘yridinen, Phenanthridinen, Pyrazi- 
nen, err. [47] lasst sich als ‘Lumichrom-Abbau’ verstehen. Uber die reduktive Photoalkylierung des Flavin- 
Geriistes berichten spater W. H. Walker, P.  Hemmerich und V. Massey in den HCA [48]. 
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Fig. 4 
(For ts . )  

Spater untersuchen Karrer und Sanz [49] die photochemische Bildung eines fluores- 
zierenden Stoffes aus dem Thiazol-Baustein des Vitamin B, (Fig .5)  und zeigen, dass 
dieser photochemisch aus einer durch die Synthese bedingten Verunreinigung des Thia- 
zols, dem entsprechenden 2-Chloro-Derivat, entsteht (vgl. a. [50])15). 

Fig. 5 

15) Es handelt sich bei der beobachteten Photoreaktion also urn ein fruhes Beispiel fur eine Photo-Ullmunn- 
Kupplung, die spater in ihrer intramolekularen Variante grosse Bedeutung fur Naturstoff-Synthesen, insbe- 
sondere der von Alkaloiden erlangen sollte (vgl. [51]). 
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Hans uon HaCban’6), seit 1930 Ordinarius fur physikalische Chemie an der Universitat 
Zurich, hatte schon in seiner Wiirzburger Zeit mit Mitarbeitern festgestellt, dass Tetra- 
benzoylethylen in zwei Kristall-Modifikationen auftreten kann, von denen sich die eine 
im Licht rasch gelb farbt, wahrend die andere Form lichtunempfindlich ist [53]. Aus der 
lichtempfindlichen Form entsteht dabei ein Strukturisomeres des Tetrabenzoylethylens, 
das aus beiden Kristall-Formen auch bei Bestrahlung in Losung erhalten wird. 1944 greift 
von Halban mit H.  Keller diese Arbeiten wieder auf (Fig. 6 )  [54] und uberpruft chemisch 

Fig. 6 

und spektroskopisch sehr sorgfaltig die Ausgangsmaterialien und das wenig bestandige 
Photoprodukt (vgl. [55]). In Zusammenarbeit mit dem jungen Huns Sehmid gelingt es 
schliesslich, einen plausiblen Struktur-Vorschlag fur das Photoprodukt der Festkorper- 
Reaktion zu mdchen (vgl. I11 in Fig. 7) [56]”). 

Johunn Rirrer uon Hulbun studierte zwei Semester Maschinenbau in seiner Vaterstadt Wien, bevor er an die 
Universitat Zurich wechselte, um Chemie zu studieren. Seine Promotionsarbeit ‘Untersuchungen iiber 
Chromammoniumverbindungen’ fiihrte er von Ostern 1900 bis August 1901 bei Alfred Werner aus. Nach 
Assistenzjahren bei Wifhelm Ostwuld und Max Le Bfunc an der Universitat Leipzig habilitierte er sich 1906 an 
der Universitat Wiirzburg. 1923 iibernahm der dort die Leitung des Physikalisch-chemischen Laboratoriums 

Erst 30 Jahre spater zeigen J.  R. Cannon et al. durch die Rontgenstruktur-Analyse der beiden Kristall-Modifi- 
kationen des Tetrabenzoylethylens, dass sie sich in der konformationellen Anordnung der vier urn die 
Ethylen-Bindung gruppierten Benzoyl-Gruppen unterscheiden [57]. In der photoreaktiven Form liegen alle 
Benzoyl-Gruppen in der s-cis-Konformation bezuglich der Ethylen-Bindung vor. Die Photoreaktion besteht 
in einer 1,5-C,O-Verschiebung einer der Ph-Gruppen, gefolgt von einem thermischen doppelten Ringschluss 
zum Endprodukt, dem 6-Phenoxy-4,6,8-triphenyl-3,7-dioxabicyclo[3.3.O]octa-4,8-dien-2-on, dessen Struktur 
ebenfalls rontgenographisch bestimmt wird. Die Photochemie der Benzoylethylene in Losung, deren Studium 
bis in die AnEnge dieses Jahrhunderts zuriickreicht (vgl. [SS]), wurde seit 1962 eingehender untersucht (vgl. 

1521. 

[591). 
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Fig. i 
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Arbeiten nach 1950. - Um 1950 beginnt die Zeit der systematischen Bearbeitung 
photochemischer Prozesse organischer Verbindungen. Gunther Otto Schenek war 1943 im 
Arbeitskreis von Karl Ziegler die erste photochemische Naturstoff-Synthese, namlich die 
des Ascaridols, durch Sonnenlicht und Chlorophyll-sensibilisierte Anlagerung von 
Sauerstoff an a -Terpinen gelungen [60]. Neun Jahre danach erscheint von Schenck ein 
Vortragsreferat in der Angew. Chem. mit dem Titel ‘Probleme prEparatiuer Photochernie’ 
191, in welchem er seine Forschungsergebnisse der lichtsensibilisierten Reaktion von 
Sauerstoff mit Dienen zusammenfasst - auch im Hinblick auf eine technische Anwen- 
dung’*). 

Nach 1950 beginnt man auch in der Schweiz, photochemische Prozesse organischer 
Substrate systematisch zu untersuchen. Ein Beispiel dazu stellt die Untersuchung der 
direkten Photobromierung von Cholesteryl-estern in allylischer Stellung an C(7) durch 

18)  Die technische, photochemische Synthese der enantiomeren Rosenoxide, die von G. Ohlofl, E. Klein und G. 0. 
Schenck entwickelt wurde, ist ein Ergebnis dieser Arbeiten (vgl. [61]). 
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Herrnann Schattegger 19) dar [64]. Schattegger umgeht dadurch das vom technischen 
Standpunkt aus etwas umstandliche Ziegler ’sche Verfahren der allylischen Bromierung 
rnit N-Bromosuccinimid (Fig. 8) [64]. 

George BCchi untersucht mit seinen Mitarbeitern Mitte der 50er Jahre ‘Lichtkataly- 
sierte organische Reaktionen’ (Fig. 9)20). Mit N.  C. Yung findet er die photochemische 
trans,cis- Isomerisierung bei den Iononen, die beim p-Ionon Anlass zur spontanen Cycli- 
sierung zum Pyran-Derivat gibt (Fig. 9) [69]. Die gleiche Reaktionsfolge beobachteten 
spater Oskur Jeger und Mitarbeiter [70] bei der Bestrahlung von Iso-methyl-P-ionon mit 
Licht der Wellenlange 2 300 nm (Fig. 10)”). Im Zusammenhang mit diesen Arbeiten sind 
auch Untersuchungen von Peter Schiess und Ch. Suter zum photochemischen Verhalten 
von 5-Phenylpenta-2,4-dienaldehyden (Fig. 11 ) [71] mit cyclisch fixierter zentraler 

H. Schaltegger, im damals noch osterreichischen Meran geboren, absolvierte in Wien eine Drogistenlehre, 
bevor er 1938 an der HTL-Winterthur das Chemie-Diplom erwarb. Nach Eintritt in die Firma Dr. A. Wander 
AG studierte er neben seiner Industrietatigkeit an der Universitat Bern Chemie. Nach der Promotion trat er 
1958 als Oberassistent ins Organisch-chemische Institut der Universitat Bern ein. 1962 erfolgte seine Habilita- 
tion unter gleichzeitiger Ernennung zum Extraordinarius, der 1971 die Beforderung zum Ordinarius fur 
synthetische organische Chemie folgte. Er starb am 16. April 1985 in Bern [62]. In der Dr. A .  Wander AG 
beschaftigte sich Schaltegger Anfang der 50er Jahre mit der Verfahrensentwicklung und Fabrikation von 
Verbindungen der Vitamin-D-Familie [62] (vgl. [63]). 
Schon 1954 hatten Bcchi er 01. [65] eine alte Arbeit von Emanuele Puterno und G. ChieJj‘i [66] wieder 
aufgegriffen und gezeigt, dass bei der Photoreaktion von Aldehyden und Ketonen rnit 2-Methylbut-2-en in der 
Tat Oxetane gebildet werden (beziiglich der synthetischen Anwendung der Paterno-Buchi-Reaktion vgl. [67]). 
Uber die photochemische Oxetan-Bildung mit Cyclohexenonen und Olefinen in Konkurrenz zur de-Mayo- 
Reaktion berichten Paul Margarerha und Mitarbeiter in den HCA [68]. 
Das Iso-methyl-a -ionon zeigt, wie Jeger et al. finden, neben der trans,cis-Isomerisierung ein komplexes 
photochemisches Verhalten [70]. 
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Fig. Y 
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Fig. 10 

Fig. 1 I 

cis-(C=C)-Bindungen zu sehen. Die Autoren zeigen, dass in diesem Fall durch die 
Bestrahlung bei -60" Ketene durch eine [ 1,5]-Verschiebung des H-Atoms der Aldehyd- 
Gruppe auf die terminale (C=C)-Bindung gebildet werden. Die Ruckreaktion zum Aus- 
gangsmaterial lauft rein thermisch ab. 

Ende der 50er Jahre berichten Karl Bernauer, H .  Schmid und P .  Karrer uber eine 
interessante Photoreaktion des C-Dihydrotoxiferin-chlorids (Fig. 12), das unter Auf- 
nahme von Sauerstoff ins C-Curarin I umgewandelt wird, wie die beschriebene einfache 
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Fig. 12 

Versuchsanordnung verdeutlicht [72]. Diese photochemische Schliisselreaktion, die spa- 
ter modellhaft von Karlheinz Pfoertner und Bernauer untersucht wurde [73], erlaubte es, 
eine ganze Reihe von Calebassen -Alkaloide miteinander zu korrelieren, bevor ihre ge- 
naue Struktur bekannt war (vgl. [74]). Diese beim C-Dihydrotoxiferin-chlorid aufgefun- 
dene Photoreaktion veranlasste H.  Schmid, sich in den nachfolgenden Jahren systema- 
tisch mit der Photochemie von N-Heterocyclen und allgemein der (C=N)-Bindung zu 
beschaftigen. 

Im Jahre 1957 publizieren auch Jeger et al. die ersten Arbeiten zu umfangreichen 
strukturellen und stereochemischen Untersuchungen im Rahmen des Studiums des 
photochemischen Verhaltens von Steroid-dienonen und vom Santonin (Fig. 13 und 14)  
[751 1761. 

Fig. 13 
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Fig. 14 
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Die Beachtung, die die organische Photochemie zu dieser Zeit bei den Wissenschaf- 
tern in der Schweiz fand, geht u. a. daraus hervor, dass Derek H.  R.  Barton, der sich in 
jener Zeit intensiv mit photochemischen Reaktionen auseinandersetzte (vgl. [77] [78]), 
anlasslich der Winterversammlung 1959 der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
einen Vortrag mit dem Titel ‘Some Photochemical Rearrangements’ hielt. Auf besonderen 
Beschluss wurde der Text dieses Vortrages in den HCA publiziert (Fig. 15) [77]. 

Fig. li 

Es sind im wesentlichen zwei grosse Schulen der organischen Photochemie, die sich in 
dieser Zeit in der Schweiz herausbilden, namlich die von Oskar Jeger”) und seinen 
Schulern an der ETH-Zurich und die von Hans Schmid”) und seinen Schulern an der 
Universitat 

22) Jeger weist 1982 in einem Vortrag vor der Chernischeii Geselkhufr Buseldarauf hin, dass ihn die Bewunde- 
rung, die er als Doktorand fur die in den 30er Jahren von Adoff Windaus am Ergosterin ausgefuhrten 
photochemischen Untersuchungen empfand, zu der eigenen photochemischen Arbeit antrieb [79]. 
H. Schmid hat seine Mitarbeiter mehrfach darauf hingewiesen, dass es die fruhe Zusammenarbeit mit oon 
Hulbun beim photochemischen Tetrabenzoylethylen-Ratsel und die im Kurrer schen Arbeitskreis zufallig 
aufgefundene Photoreaktion des C-Dihydrotoxiferin-chlorids waren, die ihn veranlassten, sich dem Studium 
des photochemischen Verhaltens heterocyclischer Systeme zuzuwenden. 
Es ist sicher kein Zufall, dass die beiden photochemischen Schulen gerade in jener Zeit sich herausbilden, in 
welcher an beiden Institutionen ihre grossen Leiter in den Ruhestand treten und eine Neubestimmung der 
Forschungsverantwortung und -aufgaben damit einhergeht. 

”) 

24) 
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Spater wachst aus der Jegerschen Gruppe die von Kurt Schaffnerzs) heraus, und in 
der F. Hoffmann-La Roche AG, Basel, entsteht eine kleine, sehr aktive photochemische 
Gruppe um Pfoertner, die sich vor allem mit der Technifizierung der photochemischen 
Synthese von Vitamin D, beschaftigt, die 1972 Produktionsreife erlangt. 

Uberblickt man die fast 150 photochemischen Arbeiten, die Jeger und sein erweiterter 
Arbeitskreis in den HCA publiziert haben, so lassen sich mehrere Schwerpunkte des 
Forschungsinteresses erkennen. Ende der 50er Jahre wird, wie schon envahnt (vgl. 
Fig. 14), das komplexe photochemische Verhalten des Santonins und seiner Photopro- 
dukte naher untersucht und diese Arbeiten auf Steroid-diene ausgedehnt (vgl. Fig. 13). 
Die Beschaftigung mit dem photochemischen Verhalten von Steroid-ketonen fiihrt zur 
Auffindung der Cyclobutanol-Bildung bei dieser Stoffklasse. Die photochemische Um- 
lagerung von a,@ -Epoxy-ketonen zu 1,3-Dicarbonyl-Verbindungen wird zu einem weite- 
ren grossen Forschungsthema. Dabei wird das Grundsystem vielgestaltig abgewandelt, 
so dass nicht nur Steroid-Strukturen, sondern schliesslich auch Ionon-epoxide und 
Epoxydiene in die Untersuchungen rnit einbezogen werden. 

Wir gehen zunachst auf die Santonin- und Steroid-dienon-Arbeiten ein, die zum Teil 
in freundschaftlichem Miteinander und Wettstreit mit anderen Forschungsgruppen ent- 
standenZ6). Die Untersuchung der Photochemie des Santonins, bei der auf Ergebnisse, die 
his weit in die ‘Vor-Ciamician-Zeit’ zuriickreichen (vgl. die in [5] [76] zitierte Literatur), 
zuruckgegriffen werden kann, fiihrt zur Isolierung und Charakterisierung eines neuen 
und, wie sich zeigt, primaren Photoproduktes, das Lumisantonin genannt wird. Es wird 
auch von Barton et af. bei ihren Untersuchungen aufgefunden (vgl. [77]). Es nimmt, wie 
Fig. 16 aus der Arbeit von Jeger et al. zeigt, eine Schliisselstellung unter den Bestrahlungs- 
produkten des Santonins ein [76] und stellt, wie viele weitere Untersuchungen organischer 
Photochemiker ergeben, den entscheidenden primaren Photoprodukt-Typ aller Cyclo- 
hexa-2,5-dien-l-one dar [89] (vgl. auch [SO] und Fussnote 26). 

Die Struktur der Photosantoninsaure (vgl. Fig. 16), die bei der Bestrahlung von 
Santonin in alkalischem Milieu entsteht, aber, wie Jeger und Mitarbeiter zeigen, auch in 
einer Dunkelreaktion aus Lumisantonin in 2N KOH in MeOH/H,O gebildet wird, klaren 
E. Schott, D. Arigoni und 0. Jeger auf [90]27). 

Die Beobachtung der Bildung des Lumisantonins als primares Photoprodukt des 
Santonins wird zum Leitfaden der Interpretation des photochemischen Verhaltens von 
Steroid-dienonen. Wie Jeger und Mitarbeiter experimentell belegen, zeigen nicht nur 

Schuffner, der sich 1964 an der ETH-Zurich fur das Fach organische Radikalchemie habilitierte, war von 
1971-76 als Ordinarius fur organische Chemie an der Universitat Genf tatig. 1976 wurde er als Direktor an das 
MPI fur Strahlenchemie, Mulheim a. d. Ruhr, berufen. 
Wir erinnern in diesem Zusammenhang an Arbeiten von D. H. R. Burton (vgl. Fig. 15)  [77], G. Buchi, W.  
Cocker und E.E. oun Tamelen. Die erzielten Ergebnisse der Zeit bis 1964 sind von Schuffner ausfuhrlich 
diskutiert worden [SO]. Anfang der 60er J a k e  beginnt auch Howard E. Zimmerman mit seinen Mitarbeitern 
den Mechanismus der Photoumlagerung gekreuzt konjugierter Cyclohexadienone auf breiter Basis zu unter- 
suchen (vgl. hierzu [81] [82]), was schliesslich zur Entwicklung des mechanistischen Konzepts der Di-n -Me- 
than-Umlagerung fuhrt (vgl. hierzu [83-851). Die Di-n-Methan-Umlagerung und ihre strukturellen Varianten 
wie z. B. die Oxa-Di-n -Methan-Umlagerung (vgl. hierzu [86] [87]) stellen einen der universellsten Bindungs- 
reorganisationsprozesse des angeregten Zustandes dar, dessen Potential in neuerer Zeit ~ vor allem in seiner 
Oxa-Variante - auch synthetisch genutzt wird (vgl. hierzu [88]). 
Die Bestrahlung des Santonins in protischen Losungsmitteln und in Sauren, die u. a. zum Isophotosanton- 
saure-lacton fiihrt, wird spater von K. Schuffner-Subba eingehend untersucht und daruber in den HCA 
berichtet [Yl]. 
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Fig. 16 
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Steroid-dienone, die eine Me-Gruppe an C(4) tragen, also echte Struktur-Analoge des 
Santonins darstellen, ein gleiches photochemisches Verhalten wie Santonin selbst [92]. 
Allerdings ist das photochemische Verhalten der Steroid-dienone wesentlich komplexer. 
So beobachteten Jeger und Mitarbeiter bei der Bestrahlung von 0 -Acetyl- l-dehydro- 

Fig. 17 
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testosteron in Dioxan-Losung (vgl: Fig. 13 und 1 7 )  die Bildung von mindestens vier neuen 
Ketonen und vier phenolischen Produkten [93]. Bei der Bestrahlung in Eisessig-Losung 
konnen sogar mindestens elf Photoprodukte nachgewiesen werden [94]. Kontrollversu- 
che mit den strukturell aufgeklarten Photoprodukten erlauben es den Autoren, Bildungs- 
wege der Photoprodukte zu formulieren, die schliesslich von einem einzigen primaren 
Photoprodukt (A, in Fig. 18) ausgehen, das das entsprechende Struktur-Analoge zum 
Lumisantonin darstellt**). Der der Fig. 18 hinzugefugte Original-Text vermittelt einen 

Fig. 18 

**) In der Tat stellen Jeger und Mitarbeiter fest, dass bei der Bestrahlung von 0-Acetyl-1-dehydrotestosteron in 
Dioxan-Losung rnit Licht der Wellenlange 254 nm fast ausschliesslich das primare Photoprodukt A, gebildet 
wird [94]. 
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Fig. I !  

Eindruck von der abwagenden und sorgfaltigen Argumentationsweise der Autoren. 
Weitere Untersuchungen (vgl. Fig. 19) [95] - auch anderer Forschungsgruppen mit 
Modell-Dienonen (vgl. [80] [82] [88]) - zeigen, dass auch der Dienon-Typ A, photoche- 
misch aus A, gebildet wird. Jeger und Mitarbeiter fassen ihre Ergebnisse der Photochemie 
von Steroid-dienonen 1966 in einer umfangreichen Arbeit in den HCA zusammen [96] 
und bemerken am Schluss dieser Arbeit (Fig. 20): 

Fig. 20 

Diese Aussagen markieren eine gewisse Zasur in der organischen Photochemie jener 
Zeit, indem sie zum Ausdruck bringen, dass der chemische Teil der Photochemie, der sich 
mit der eindeutigen konstitutionellen und stereochemischen (Reaktant/Produkt)-Korre- 
lation beschaftigt, zu einem gewissen Abschluss gekommen ist und die kiinftige Entwick- 
lung sich der physikalischen Seite der organischen Photochemie zuwendet, d. h. dem 
Charakter der elektronisch angeregten Zustande und der daraus sich ergebenden Selekti- 
vitat photochemischer Umsetz~ngen’~). 

29) Es ist kein Zufall, dass das nun schon klassische Vademecum des organischen Photochemikers, das in 
besonderer Weise auch die physikalisch-chemischen Aspekte mit behandelt, namlich Nicholas J. Turros 
‘Molecular Photochemistry’ Mitte der 60er Jahre erstmals aufgelegt wird [97]. Und auch das beriihmte Werk 
von Jack G.  Caluert und James N.  Piffs ,  Jr., ‘Photochemistry’, das mehr auf die physikalisch-technischen 
Grundlagen der Photochemie eingeht, erscheint Mitte der 60er Jahre [98]. 
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Weitere Arbeiten von Jeger und Mitarbeitern sowie Schaffner und Mitarbeitern 
behandeln - erganzend zu den fruheren Arbeiten - das photochemische Verhalten von 
10P-Acetoxy- und 10P-Hydroxysteroid-dienonen [99], 2-Formylsteroid-dienonen [ 1001, 
1 1-Oxosteroid-dienonen [ 1011 sowie 6,7-Cyclopropasteroid-dienonen [ 1021. 

In den 60er Jahren greifen Jeger und Mitarbeiter und Schaffner und Mitarbeiter auch 
die Untersuchung des photochemischen Verhaltens von Steroid-Ring-A -enonen auf, von 
denen vor allem photochemische Dimerisierungsreaktionen schon bekannt waren (vgl. 
die in [lo31 [lo41 zit. Lit.). Paul D. Gurdner und Mitarbeiter hatten 1962 bei der Bestrah- 
lung von Cholest-4-en-3-on in t-BuOH ein neues monomeres Photoprodukt mit Cyclo- 
propyl-keton-Struktur aufgefunden [ 1051. Ein analoges Photoprodukt (4) wird auch bei 
der Bestrahlung von Testosteron (1) in t-BuOH gefunden, das dariiber hinaus von einem 
zweiten Photoprodukt (2) begleitet wird (Fig. 21)  [103]. Des weiteren wird eine starke 
Losungsmittelabhangigkeit der Enon-Photochemie beobachtet, indem bei der Bestrah- 
lung von Testosteron-acetat in Et,O neben einem Dimeren vor allen Dingen ein Photo- 
Pinakol unter Erhaltung der A 4-Doppelbindung30) und zwei diastereoisomere Et,O-Ad- 
dukte erhalten werden. Die Bestrahlung in EtOH hingegen liefert vor allem das Photore- 
duktionsprodukt der d4-D~ppelbindung~'). 

30) In diesem Zusammenhang sei auf eine Arbeit von Pfoertner hingewiesen, der 1972 in den HCA berichtet, dass 
die Photoreaktion des 3-Acetylcumarins in i-PrOH unter Aufhebung der (C=C)-Bindung zum C(4), C(4)-ver- 
kniipften Dihydro-Dimeren fiihrt [ 1061. 
Beim von ihnen erstmals synthetisierten l0a-Testosteron stellen Jeger und Mitarbeiter fest, dass es photoche- 
misch hauptsachlich unter Verschiebung der d 4-Doppelbindung in die d 5-Stellung reagiert [107]. Diese 
Beobachtung fiihrt dazu, auch die Photochemie von 3-0x0-A ',5-steroiden, die als partiell dekonjugierte 
Steroid-dienone aufgefasst werden konnen, zu untersuchen [108]. 

3') 
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In einer Arbeit mit Daniel Bellus und David R.  Keavns klart Schuffner die Losungs- 
mittelabhangigkeit und Stereochemie der photochemischen Enon-Reaktionen weitge- 
hend ab [ 1091. Durch selektive Bestrahlungen sowie Sensibilisierungs- und Loschversuche 
zeigen die Autoren, dass beide Photoprodukte des Testosteron-acetats in t-BuOH aus 
Triplett-Zustanden gebildet werden (Fig. 22). Versuche mit [la -'H]Testosteron-acetat 

Fig. 22 

belegen, dass die Photoreaktionen stereospezifisch verlaufen. Weitere Versuche mit 10- 
Methyl-A '.9-octal-2-on als Modell-Verbindung erlauben es, die beobachteten Photoreak- 
tionen dem unterschiedlichen Reaktionsverhalten der entsprechenden n,n *- und n,n *- 
Triplett-Zustande des Enon-Chromophors und ihren unterschiedlichen Solvatations- 
eigenschaften zuzuschreiben (Fig. 23)32). 

'*) Beziiglich des Toluol-Adduktes in Fig. 23 vgl. [I 10). 
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Fig. 23 

Spezifisch n +7c *-induzierte Enon-Reaktionen, die offenbar direkt aus dem zweiten 
Singulett-Anregungszustand erfolgen, beobachteten Jeger und Mitarbeiter und Schuffner 
und Mitarbeiter bei der Bestrahlung von 10-(Dimethoxymethy1)-A 4-octal-2-onen, deren 
Ergebnisse Gloor und Schaffner in einer spateren Arbeit zusammenfassen (Fig. 24) [1 1 11 
(vgl. auch [ 1 12])33). 

Die (n-vc *)-Anregung von 12 fiihrt zur (C=C)-Bindungsverschiebung (+ 35) und zur 
Bildung der Cyclopropyl-keton-Struktur (+ 36) (vgl. [114]), wahrend die (n +n *)-Anre- 
gung zur 1,3-Verschiebung der Dimethoxymethyl-Gruppe (+ 37) Anlass gibt (vgl. [115] 

Fig. 24 

33) Der Ausgangspunkt zu diesen Arbeiten war offenbar eine Untersuchung des photochemischen Verhaltens von 
17p-Acetoxy-3, 19-dioxo-d4-androsten [I 131. 
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Fig. 24 
(Forts.) 

[ 1 161). Letztere Verbindung (37) wird durch Triplett-Sensibilisierung in einer Oxa-Di-n - 
Methan-Umlagerung in ein neues Cyclopropyl-keton (-+ 39) umgewandelt. In Konkur- 
renz zur 1,3-Verschiebung der Dimethoxymethyl-Gruppe wird eine H-Abspaltung aus 
dieser Gruppe, gefolgt vom Ringschluss zu einem 12-0xa[4.4.3]propellan (-+ 38), beob- 
achtet. Diese letztgenannte Reaktionsfolge fiihrt dazu, auch das photochemische Verhal- 
ten von 10-Propenyl-A 4-octal-2-onen zu studieren [ 1171, um damit photochemische Wege 
zu [4.4.3]Propellanen zu erkunden. 

Die Untersuchung der Photoreaktivitat von bichromophoren Enon-Systemen fuhr- 
ten Jeger und Mitarbeiter und insbesondere Schaffier und Mitarbeiter dazu, sich auch 
mit den in Konkurrenz zur Enon-Photochemie ablaufenden Di-z -Methan- und Oxa- 
Di-n-Methan-Umlagerungen naher zu befassen (vgl. Fig. 25)34). Fur die unter [9] (Fig. 25) 

34) Die in Fig.25 angegebenen Literaturzitate [7-91 sind in dieser Arbeit unter [lo81 [113] bzw. [I181 zu finden. 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 76 (1993) 1047 

Fig. 25 

aufgefuhrte Triplett-sensibilisierte Oxa-di-n-Methan-Umlagerung wird durch stereospe- 
zifische C[2H,]-Markierung ein schrittweiser Umlagerungsmechanismus als der wahr- 
scheinlichste erkannt (fur weitere Beispiele s. [119]). 

Ein schones Beispiel fur das unterschiedliche reaktive Verhalten von Singulett- und 
Triplett-angeregten Zustanden wird von Schuffner und Mitarbeitern auch bei 2-Cyclo- 
pentenyl-methyl-ketonen aufgefunden (vgl. [ 120]), deren Photochemie (vgl. Fig. 26) in 

Fig. 26 
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den 70er Jahren im Detail aufgeklart wird. 1977 wird dazu umfangreiches experimentelles 
Material in den HCA veroffentlicht [121] (vgl. auch [122])35). In die Reihe dieser Untersu- 
chungen gehoren auch Arbeiten, die sich mit der wellenlangenabhangigen Photochemie 
der Cyclopentadienon-Dimeren beschaftigen (vgl. Fig. 27) [ 1241. 

Fig. 27 

Ein immer wiederkehrendes Forschungsthema der etablierten (C=O)-Gruppen- 
Photochemie ist die photolytische Abspaltung von a-Akzeptor-Substituenten in a -Stel- 
lung zur (C=O)-Gruppe. Sie kann im Sinne einer Norrish-Typ-I-Spaltung oder im Sinne 
einer Heterolyse erfolgen (vgl. [ 125-1271) Auch Jeger, Schuffner und Mitarbeiter unter- 
nehmen solche Untersuchungen im Rahmen ihrer Arbeiten zum photochemischen Ver- 
halten von a,/? -Epoxy-ketonen und ihrer vinylogen Formen und berichten dariiber in den 
HCA (vgl. Fig. 28) [ 127-1291, a -(Sulfonyloxy)-ketone geben bei der Bestrahlung zur 

j5) Uber Oxa-Di-n -Methan-Umlagerungen, die in Konkurrenz zu 1,3-Acyl-Verschiebungen ablaufen, berichten 
auch Hans Richard Wolfund Mitarbeiter aus dem erweiterten Arbeitskreis von Jeger in den HCA [ 1231. 
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Fig. 28 

Hauptsache die entsprechenden a,@ -ungesattigten Ketone, aber auch Umlagerungen, die 
als typisch fur die Photochemie der entsprechenden M,@ -Epoxy-ketone zu bezeichnen 
sind, werden beobachtet (Fig. 28). Camille Canter und J.-F. Moser beschaftigen sich 
spater mit der Photochemie a -Sulfoxy-substituierter Ketone und beobachten neben einer 
rasch ablaufenden Stereomutation den lichtinduzierten Bruch der (C-S)-Bindung (ge- 
folgt von transannularer l ,5-H-Verschiebung und Hydrolyse im gezeigten Beispiel; vgl. 
Fig. 29) [130]36). 

Fig. 29 

Bedeutender als die genannten Untersuchungen sind aber sicher die zur erwahnten 
Photochemie von a,@ -Epoxy-ketonen und ihrer Vinyl-Analoga, uber die Jeger und 
Schuffner 1964 [132] und 1970 [I331 in Pure undAppl. Chem. zusammenfassend berichten. 
Wiederum ist HCA das Forum zur Darlegung erster Versuchsergebnisse (Fig. 30) [ 1341 
[ 1351 und zur spateren Diskussion detaillierter Untersuchungen (Fig. 31)  [136]. Zwar 
hatte schon Sven Bodforss 1918 gefunden, dass die Epoxide von Benzalacetophenonen 
bei der Bestrahlung in die entsprechenden Dibenzoylmethane ubergehen [ 1371, aber erst 
die systematischen Untersuchungen von Jeger, Schuffner und Mitarbeitern und anderer 
Autoren (vgl. [138] fur die Arbeiten bis 1966), die iiber 40 Jahre spater einsetzen, zeigen 
die strukturelle Bandbreite der photochemischen 1,3-Diketon-Bildung aus Epoxy-keto- 

36)  Entsprechende Sulfide gehen nur die Norrish-Typ-l-Spaltung der (C-C)-Bindung ein [131] 
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Fig. 3(/ 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 76 (1993) 

Fig.31 
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nen auf. Wie die HCA -Autoren feststellen, gehen gesattigte Epoxy-ketone der Steroide 
durch (n+n *)-Anregung und entsprechende konjugierte Epoxy-ketone durch (n +n *)- 
Anregung eine sehr einheitlich verlaufende Umlagerung des Steroid-Geriistes zu einer 
Perhydroazulendion-Partialstruktur ein (vgl. Fig. 30). Durch die direkte Bestrahlung von 
17p-Acetoxy-6~,7~ -oxide-3-0x0-A4-androsten (vgl. 7 in Fig. 32) in Dioxan-Losung wird 
ein partialsynthetischer Zugang zu der Verbindungsklasse der B -Norsteroide (vgl. 10 in 
Fig. 3 2 )  eroffnet [139] (vgl. auch [140]). Weitere Bestrahlungsexperimente mit den stereo- 
isomeren 17~-Acetoxy-3-0xo-9, 10-oxido-A4-ostrenen zeigen, dass auch Ring C der Ste- 
roide in einen Siebenring umgelagert werden kann [141], wobei je nach dem Wanderungs- 
verhalten Ring B erhalten bleibt oder zu einem Fiinfring verengt wird3q. 

Ab 1973 wendet sich das Interesse von Jeger und Mitarbeitern den im Vergleich zu 
den Epoxy-ketonen konformationell beweglicheren Ionon-epoxiden zu. Photolyse-Ver- 
suche mit trans -p-Ionon-epoxid in Pentan-Losung fiihren hauptsachlich zu fiinf Pro- 
dukten (vgl. Fig. 3 3 ;  12-16) [143] (vgl. auch [144]). Ein detaillierteres Bild der Produkt- 
Bildung veroffentlichen Jeger und Mitarbeiter 1977 in den HCA (Fig.34)  [145]. Bei der 
(n -+n *)-Anregung wird die (C(l’)-C(6’))-Bindung unter Bildung der entsprechenden 
cyclischen Carbonyl-ylid-Struktur gebro~hen’~), aus der sich die Verbindungen 8 und 9 

Fig. 33 

37) Spirocyclische a$-Epoxy-ketone lassen sich photochemisch in gleicher Weise in spirocyclische 1,3-Diketone 
umwandeln [142], was ein weiterer Beleg fur die generelle Bedeutung dieser photochemischen Struktur-Urn- 
wandlungen ist. 
Die Vorstellung, dass Epoxide bei der direkten Photolyse in ihre entsprechenden Carbonyl-ylid-Strukturen 
ubergefiihrt werden, bildet sich in den 60er Jahren heraus (vgl. [146a] fur die bis 1970 vorliegenden Ergebnisse 
und [146b] fiir die Ergebnisse des Zeitraumes von I970 bis 1983). Neuere Arbeiten zeigen, dass Epoxide auch 
unter PET (Photoinduced Electron Transfer)-Bedingungen den (C-C)-Bindungsbruch eingehen (vgl. dazu 
die in [147] zit. Lit.). Die Bildung von cyclischen Carbonyl-ylid-Strukturen weisen Jeger und Mitarbeiter 1979 
auch durch die Photoracemisierung von optisch aktiven y,S-Epoxy-enonen nach und berichten dariiber in den 
HCA [148]. 

38) 
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Fig. 33 
(Forts.) 

Fig. 34 
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ergeben (Fig. 34). Durch Fragmentierung der Carbonyl-ylid-Struktur (Bruch der 
(C( 1 ')-0)-Bindung) resultiert eine Carben-Struktur, aus der durch Ringschluss das 
Cyclopropen 11 und durch [1,2]-H-Verschiebung das Allen 10 entsteht. Durch [1,3]-0- 
Verschiebung im n,n*-angeregten 1 bildet sich das Furanon 7, das durch eine rasche 
Autoxidation in 13 ubergeht. 

Die (n-+n*)-Anregung von 1 (Fig.35) gibt Anlass zur Spaltung der (C(1')-0)-Bin- 
dung. Wanderung der Me-Gruppe von C(6) an C(1') ergibt die Cyclohexanone 15 und 
16, wahrend die Wanderung des ringstandigen C(5')-Atoms an C(1') zu den Cyclopenta- 
nonen 17 und 18 fuhrt. Verbindung 7 entspricht der intramolekularen Rekombination 
des ursprunglichen Epoxy-0-Atoms mit C(2) der Vinyl-keton-Struktur. Das Furan-Deri- 
vat 12 enveist sich als das saurekatalysierte Cyclisierungsprodukt der (Z)-Form von 1 
(vgl. 14 in Fig. 34) [149]39). Mit einer Vielzahl weiterer Untersuchungen belegen Jeger und 
Mitarbeiter und sein enveiterter Arbeitskreis dieses Grundmuster photochemischen Ver- 
haltens n,n *- und n p  *-angeregter Epoxy-enone [150] und -inone [15 l I4O) .  

Fig. 35 

Auch fur entsprechende, durch Wittig- Reaktion aus den Epoxy-enonen gewonnene 
Epoxy-diene konnen Jeger und Mitarbeiter ein ahnliches photochemisches Verhalten 
nachweisen (Fig. 36) [ 1551 (vgl. auch [ 1561). (n +n *)-Anregung der Verbindungen (vgl. 
Fig. 37 ; 1 und 4) fuhrt uber Carbonyl-ylide und Carbene zu Cyclopropenen (vgl. 2 und 6), 

39) (E),(Z)-Isomerisierungen bei y,S -Epoxy-enonen vom Typ 1, gefolgt vom Ringschluss zu Furanen, sowie 
C,C-Wanderungsprodukte hatten auch W. Skorianetz und Gunther Ohioff bei der sensibilisierten Bestrahlung 
beobachtet [144]. 
Auch das photochemische Verhalten von Cyclopropan-Analoga [152], von a$-ungesattigten y,S-Epoxycar- 
bonsaure-estern [153] und von cylischen Epoxy-enonen, den Epoxy-eucarvonen [154]. wird untersucht und 
dariiber in den HCA berichtet. 

"O) 
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Fig. 36 
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Fig. 37 

wahrend die Triplett-sensibilisierte (71 -m *)-Anregung unter Bruch der (0-C( 1’))-Bin- 
dung bei 1 zu den erwarteten Produkten 7-10 Anlass gibt (Fig. 37). 

Wir kommen nun auf die photochemische Cyclobutanol-Bildung bei der Bestrahlung 
von 20- und 1 I-Oxosteroiden in Kohlenwasserstoffen zu sprechen, iiber die Jeger und 
Mitarbeiter erstmals 1959 in den HCA berichten (Fig. 38) [15714’). Eine genaue Untersu- 

4’) Erst 1958 hatten N. C. Yang und D.-D. H. Yang bei der Bestrahlung von Alkan-2-onen in Kohlenwasserstoff- 
Losung die Bildung von Cyclobutanolen beobachtet [I  581 (P. J.  Wagner hat mehrfach zusammenfassend iiber 
die Norrish-Typ-II-Spaltung yon Carbonyl-Verbindungen und die dazu konkurrierende Cyclobutanol-Bil- 
dung berichtet 11591). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - VOl. 76 (1993) 1055 

Fig. 38 

Fig. 39 

chung der Bestrahlungsprodukte von 3P-Acetoxy-20-keto-5~-pregnan (I; vgl. Fig. 39)  in 
Alkohol-Losung ergab, dass in einem Verhaltnis von 3 : 1 zwei stereoisomere 3P-Acetoxy- 
20-hydroxy- 18,2O-cyclopregnane (I1 und 111) gebildet werden. Damit war prinzipiell eine 
Funktionalisierung der nicht aktivierten C(8)-Me-Gruppe erreicht worden (vgl. [ 1601). 
Eine direkte Funktionalisierung der C( 18)-Me-Gruppe wurde bei der Bestrahlung von 
21 -Acetoxy-3,3-(ethylendioxy)-20-oxo-A '-pregnan beobachtet, das neben dem erwarte- 
ten Cyclobutanol auch ein entsprechendes cyclisches Acetal bei der Bestrahlung bildet 
[161] (fur weitere Beispiele vgl. [162]). 

Selektive Cyclobutanol-Bildung wurde von Jeger und Mitarbeitern auch bei der 
Bestrahlung von 1 1-0x0-steroiden wie dem 3,20-(Diethylendioxy)-ll-OXO-~cC -pregnan in 
ethanolischer Losung beobachtet [ 1631, wobei die Vierring-Bildung unter Einbezug der 
nicht aktivierten C( 19)-Me-Gruppe erfolgt (Fig. Bei der Bestrahlung eines 1 1-0x0- 
A I4-steroids wurde in guten Ausbeuten sogar die Bildung eines Cyclopropanols beobach- 
tet [ 1651, das sich basenkatalysiert bei hoherer Temperatur wieder in die Ausgangsverbin- 

42) Die in den HCA - allerdings mit mechanistischen Vorbehalten ~ formulierte Folgerung, dass auch die 
C( 18)-Me-Gruppe bei 1 I-Oxolanostanol sich an der photochemischen Cyclobutanol-Bildung beteiligen kann, 
erwies sich spater als ein Fehlschluss, der auf einem irrtiimlichen Bericht eines Drittlaboratoriums beruhte 
[164]. 

31 
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Fig. 40 
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dung iiberfuhren lasst. Schliesslich wird bei der Bestrahlung von 19-Oxo-5/3- und - 5 ~  -an- 
drostan neben der Bildung von entsprechenden Decarboxylierungsprodukten auch die 
Bildung von sekundaren Cyclobutanolen festgestellt [ 16614'). 

Bevor wir auf die iiber 70 Arbeiten, die H .  Schmid und sein erweiterter Arbeitskreis in 
den HCA zu photochemischen Fragestellungen veroffentlicht haben, zu sprechen kom- 
men, sei auf einige wichtige photochemische Arbeiten anderer Forscher in den H C A  
eingegangen. 

Mitte der 60er Jahre mehren sich die experimentellen Befunde, die darauf schliessen 
lassen, dass Cyclobutanone bei der Bestrahlung nicht nur unter Decarbonylierung zu 
Cyclopropanen und unter Cycloreversion und Verlust von Ketenen zu Alkenen reagie- 
ren, sondern sich auch unter Ringerweiterung zu Oxycarbenen umlagern konnen, die 
dimerisieren oder mit Alkoholen zu Acetalen reagieren (vg1.z. B. [89b]). Die Arbeit von 
H .  U. Hostettler (Fig. 4 1 )  gehort zu diesen friihen Beispielen von photochemischen (Cy- 
clobutanon +Oxacyclopentan-2-yliden)-Umlagerungen [ 1691. 

Fig.41 

43) Cyclobutanol-Bildung wird yon E. P .  Muller und feger auch bei der Bestrahlung von (1,2-Epoxy-6,6-dimc- 
thylcyclohex-I-y1)-methyl-ketonen beobachtet [167]. Dass in ganz ahnlicher Weise photocheinisch auch N -  
Phenacylformamide in /I-Lactame umlagert werden konnen, wcist spater H .  Wehrli in einer Arbeit in den 
HCA nach [168]. 
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Von 1965-1969 war Horst Prinzbach als Extraordinarius fur organische Chemie an 
der Universitat Lausanne tatig. In diese Zeit fallt seine Beschaftigung mit der intramole- 
kularen photochemischen [2 + 21-Cycloaddition von 7-Heteronorbornadien und ver- 
wandter Norbornadien-Strukturen sowie der thermischen Umwandlung der gebildeten 

Produkte in entsprechende Tropiliden-Derivate (Fig. 42)  [170] (vgl. a. [17 11). Auf diesen 
Wegen gelingt Prinzbach und Pierre VogeZ die Herstellung eines ‘stabilen’ Benzol-oxids 
(Fig.43) [17214). 

”) Bezuglich weiterer Arbeiten von Prinzbach und Mitarbeitern in den HCA, die in diesen Themenkreis fallen, 
s. [173]. 
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Die von den organischen Photochemikern in den 60er Jahren gesammelten Erkennt- 
nisse uber das selektiv chemische Verhalten gezielt angesteuerter Anregungszustande von 
chromophoren Systemen zeigen sich sehr deutlich in einer Arbeit von Pfoertner aus dem 
Jahr 1970, in welcher er auf die Ahnlichkeit des Absorptionsverhaltens von Nitrit-Ionen 
und von der (C=O)-Gruppe aufmerksam macht (Fig. 4 4 )  [174]. Durch Einstrahlung in 

Fig. 44 
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die langstwellige Absorptionsbande der Nitrit-Ionen in wassriger Losung in Gegenwart 
von Aceton gelingt es ihm, Aceton (und auch Ethyl-methyl-keton) zu oximieren. 

Eine der am intensivsten und modellhaftesten untersuchten Photoreaktionen an einer 
komplexen organischen Verbindung ist sicher die der Ring-Offnung von Ergosterin und 
7-Dehydrocholesterin zum Pravitamin D, bzw. D,, die sich thermisch unter [ 1,7]-H-Ver- 
schiebung in Vitamin D, bzw. D, umlagern, aber auch photochemisch unter cis,trans-Iso- 
merisierung in die entsprechenden biologisch unwirksamen Tachysterine ubergehen kon- 
nen"). Fur eine Technifizierung der Synthese von Vitamin D, ausgehend von 7-Dehydro- 
cholesterin ist die Kenntnis uber den genauen Verlauf der geschilderten Photoreaktionen 
unerlasslich. Pfoertner veroffentlicht 1972 in den HCA die Ergebnisse einer erstmals 
durchgefuhrten mathematischen Multikomponentenanalyse der zeitabhangigen Sum- 
menabsorptionsspektren aller beteiligten Photoprodukte des Ergosterins, die die Grund- 
lagen zu dem technischen Verfahren bilden, nach dem die F. Hoflmann-La Roche AG in 
Base1 seit dieser Zeit Vitamin D, herstellt (Fig. 4 5 )  [177]. Der Vergleich der Absorptions- 
spektren (Fig. 46)  und Quantenausbeuten der involvierten Verbindungen der D,-Reihe 
zeigt, dass bei Bestrahlung von Ergosterin oder auch Lumisterin mit Licht der Wellen- 
lange 254 nm auch die gebildeten Produkte, vor allem Pravitamin D, angeregt werden, so 
dass die wichtigste und nicht unterdruckbare Folgereaktion die cis,trans -1somerisierung 
von Pravitamin D, i ~ t ~ ~ ) .  

Eine, wie schon fruher envahnt, auch technisch nutzbare Photoreaktion ist die licht- 
sensibilisierte Bildung von Singulett-Sauerstoff, was G. 0. Schenck vor 50 Jahren erstmals 
nutzte, um Ascaridol herzustellen (vide supra).  In der Tat erscheinen auch in den HCA 
immer wieder Arbeiten, die diesem Thema gewidmet sind. So berichten E. Demole und P. 
Enggisf 1968 uber die sensibilisierte Photo-Oxygenierung von Homosafransaure-methyl- 

Fig. 45 

45) Es ist das grosse Verdienst der Leidener Schule um Egbert Hauinga [175], aufbauend auf den Arbeiten von 
Winduus und Mitarbeitern, in uber 20jahriger Forschungsarbeit die photochemischen Reaktionen des gesam- 
ten Vitamin-D-Komplexes im Detail untersucht und aufgeklart zu haben. Als Trager der Paul-Kurrer- Me- 
daille fasst Huuingu die erzielten Ergebnisse in der 14. Paul-Kurrer -Vorlesung 1973 an der Universitat Zurich 
zusamrnen [176]. 
P'oertner beschreibt in seiner zweiten Arbeit zum ersten Ma1 auch den Einfluss der Konformation von 
Trienen auf ihre Photochemie 11771. ~ Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass Tachysterin bei Bestrah- 
lung in Gegenwart von Triplett-Sensibilisatoren passender Triplett-Energie wie Anthracen [178] oder auch 
Fluorescein-Abkommlingen [179] weitgehend in Pravitamin D umgewandelt wird (vgl. a. [180]). 

46) 
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Fig. 45 
(Forts.) 

Fig. 46 
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ester (Fig.47) [181]. K.  H. Schulte-Elte, B. L. Miiller und G. Ohloff beschaftigen sich 
spater mit der Photo-Oxygenierung von /I-Damascolen, die als Hauptprodukte die ent- 
sprechenden Epoxy-ketone liefert (Fig. 48) [ 1821, die sich einfach in P-Damascenon und 
seine Abkommlinge umwandeln lassen. 1979 erscheint von den Forschern der Firmenich 
eine umfangreiche Untersuchung zur Selektivitat der Reaktion von Singulett-Sauerstoff 
mit Allyl-alkoholen unter Bildung von Epoxy-ketonen und -aldehyden (Fig. 49) [ 1831. 
Einen ungewohnlichen Verlauf der Photo-Oxygenierung beobachten Ohloff und Mitar- 
beiter bei der Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit 6,6-Dimethylfulven (Fig. 50)  [184]. 

Fig. 47 

Fig. 48 

Fig. 49 

Fig. 50 
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Fig. 50 
(Forts.) 

Von besonderer mechanistischer Bedeutung sind die Arbeiten von Charles W. Jeffoord 
und Mitarbeitern, die der Reaktion von gespannten bicyclischen Olefinen mit Singulett- 
Sauerstoff gewidmet sind (Fig.51)  [185] (vgl. a. [186]). Die formale [2 + 21-Addition von 
Singulett-Sauerstoff und Olefinen zu 1,2-Dioxetanen, die vor allem mit Elektronendo- 
nor-substituierten Olefinen glatt verlauft (vgl. [ 187]), wird mit Biadamantyliden unter- 
sucht (Fig. 52) [188]. Die Bildung von 1,2-Dioxetanen gewinnt besonderes Interesse, als 
Jeffoovd und Mitarbeiter zeigen konnen, dass sich 1,2-Dioxetane unter Saure-Katalyse in 
Gegenwart von Aldehyden zu 1,2,CTrioxane umsetzen lassen (Fig. 53) [ 18914’). 

Fig. 51 

Fig. 52 

47) Wir erinnem daran, dass gerade zehn Jahre zuvor erstmals ein Naturstoff, Qinghaosu, mit Antimalaria-Wir- 
kung und einer 1,2,4-Trioxan-Partialstruktur isoliert und charakterisiert worden war (vgl. [ 1901). 



HELVFTICA CHIMICA ACTA - Vol. 76 (1993) 1063 

Fig. 52 
(Forts.) 

Fig. 53 

Die geschilderten Photo-Oxygenierungsarbeiten sind auch im Zusammenhang mit 
der photochemischen Autoxidation von Gallenfarbstoffen und Vitamin-B,,-Derivaten zu 
sehen. M. Bois-Choussy und Michel Burbier (Fig.54) [191] berichten 1980 iiber Modell- 
Untersuchungen mit Biliverdin-Derivaten zur Photoautoxidation dieser Stoffklasse. 
Bernhurd Krautler, R .  Stepanek und G .  Holze beschaftigen sich mit der lichtinduzierten 
Oxygenierung von Corrin-Derivaten in sehr beispielhafter Weise (Fig. 55) [ 1921 (vgl. a. 
[1931). 

Fig. 54 
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Mitte der 50er Jahre entdecken E. Hauinga, R.  0. de Jongh und W. Dorst die Photo- 
substitution von Nitrophenyl-phosphaten und -sulfaten in wassriger Losung (vgl. [ 1941). 
Gut zehn Jahre spater fasst Hauinga die Forschungsergebnisse der Leidener Gruppe in 
einem Vortrag in Fribourg zusammen (Fig. 56) [195]. 1972 berichten P. Seiler und Jukob 

Fig. 56 

Wivz in den HCA iiber die Photohydrolyse CF,-substituierter Phenole und Naphthole zu 
den entsprechenden Hydroxybenzoe- und -naphthoesauren (Fig. 57) [ 1961 und zeigen, 
dass die Geschwindigkeit dieser Photosubstitution in der Seitenkette gut mit der La- 
dungsdichte am Reaktionsort im S,-Zustand der Reaktanten korreliert werden kann. Im 
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Fig. 57 

selben Jahr weist Nikolaus Baumann nach, dass Dibenzoyldiazomethan (I in der abgebil- 
deten Tab. 5 ;  Fig. 58) in i-PrOH uber seinen S,-Zustand zu dem entsprechenden Keten- 
Abfangprodukt, a -Benzoyl-a -phenylessigsaure-isopropylester, und uber seinen T,-Zu- 
stand zu Dibenzoylmethan reagiert [ 1971. Fur das Intersystem-Crossing S, +T, findet er 
eine Energie-Barriere, die die Temperatur- und Wellenldngenabhangigkeit der geschilder- 
ten Photoreaktion verstandlich werden lasst. Ebenfalls 1972 berichtet Jacques Kagan in 
den HCA uber Details der photochemischen Methylencyclopropan-Umlagerung bei 
Feist schen Estern (Fig. 59) [198]. Ein Jahr spater beschaftigen sich Ohloffund Mitarbeiter 
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Fig. 59 

sowie Paul Miillev und J.-C. Perlberger mit der photochemischen trans,&-Isomerisie- 
rung und Umlagerung von 1,2-Divinylcyclopropanen zu Cycloheptadienen, in welcher 
sie ein mogliches biologisches Modell fur die Bildung gewisser, naturlich vorkommender 
Cycloheptadien-Strukturen sehen (Fig. 60) [ 1991. 

Fig. 60 
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Von den vielen, in den HCA publizierten Arbeiten, die sich n i t  photochemischen 
[2 + 21-Cycloadditionen be~chaftigen~'), greifen wir zwei heraus. W .  Frost1 und P. Marga- 
retha beobachten bei der intramolekularen de-Mayo- Reaktion von 6-Allylcyclohex-2- 
enonen eine Abhangigkeit der Regioselektivitgt der Produkt-Bildung vom Substituenten 
an C(2') der Alkyl-Kette (Fig. 61)  [201]49). Uber interessante, synthetisch nutzbare intra- 
molekulare de-Mayo -Reaktionen berichten 1979 Wolfgang Oppolzer und T. GeoJfrey 
C. Bird in den HCA (Fig. 62) [203]. Die Anwesenheit der AcO-Gruppe in den tricyclischen 
Produkten erlaubt ihre basenkatalysierte Ring-Offnung zu bicyclischen Diketonen. Ein 
Jahr danach nutzen Oppolzer und R. D. Wylie eine vergleichbare Reaktionsfolge zur 
Synthese von P-Bulnesen und seinem 1-Epi-Isomeren [204]. 

Fig. 61 

48) 

49) 

Bezuglich einer Ubersicht zu diesem Thema vgl. [ZOO]. 
Die tricyclischen Photoprodukte 3 (vgl. Fig. 61) selbst gehen bei Bestrahlung rnit Licht der Wellenlinge 
254 nm wieder eine Photoreaktion ein [ZOZ]. 



1068 

Fig. 617 

HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 76 (1993) 

James A. Marshall und R.  D .  Carroll machen 1966 die erstaunliche Beobachtung, 
dass 1-Menthen bei der Bestrahlung in Gegenwart von Xylol als Sensibilisator MeOH im 
Markownikow- Sinn addiert [205]. Spatere Untersuchungen zeigen, dass diese breit vari- 
ierbare, photosensibilisierte ionische Addition an Cyclohexene und Cycloheptene (vgl. 
[206]) iiber ihre hochgespannten trans-Formen erfolgt (vgl. [207]). Uber ein eindrucksvol- 
les Beispiel einer auf diese Weise ausgelosten photochemischen Wagner-Meerwein -Urnla- 
gerung (vgl. [208]) berichten zehn Jahre spater Alan F. Thomas [209] und M .  Ozainne in 
den HCA (Fig. 63) [210]. Dabei wird das Octalin-Geriist des c1 -Agarofurans (vgl. 1) in ein 
entsprechendes Perhydroazulen-Geriist (vgl. 3) umgelagert. 

Fig. 63 
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Dass auch andere Strukturen bei elektronischer Anregung unter neutralen Bedingun- 
gen Reaktionen eingehen konnen, die im Grundzustand nur unter Saure-Katalyse eintre- 
ten, zeigen Juan-Julio Bonet und Mitarbeiter durch die Bestrahlung der (E)-  und ( Z ) -  
Oxime von Testosteron und 17P-Acetoxyandrosta-4,6-dien-3-on in hydroxylhaltigen 
Losungsmitteln (Fig. 64) [211]. Wahrend diese Oxime unter Saure-Katalyse im Grundzu- 
stand nur die Ring-A- Lactame der Alkyl-Wanderung (-+ 11) ergeben, bilden sie unter 
UV-Bestrahlung neben anderen Produkten auch die Ring-A -Lactame der Vinyl-Wande- 
rung (+ 12). 

Fig. 64 

In den 60er und 70er Jahren haufen sich die Befunde, die darauf hinweisen, dass viele 
Photoreaktionen durch Elektronentransfer im angeregten Zustand ausgelost werden 
(vgl. z. B. [212-2141). Ein friihes Beispiel eines solchen Prozesses mit synthetischer Bedeu- 
tung ist die Photocyclisierung von Chloroacetamiden, iiber die erstmals Bernhard Witkop 
und seine Mitarbeiter, Omazu Yonemitzu und Peter Cerutti 1966 berichten [215]. Zehn 
Jahre spater veroffentlichen Forschungschemiker der Sundoz die Ergebnisse der Photocy- 
clisierung von 1-[3-(Chloracetylamino)propyl]-3-methylindol (Fig. 65 ; 1) [2 161, die zu 
drei verschiedenen, isomeren Cyclisierungsprodukten (24 )  fiihrt. 

Fig. 65 
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Fig. 65 
(Forts.) 

In mehreren Arbeiten, die in den HCA erscheinen, beschaftigt sich Shigeo Zwasaki aus 
dem erweiterten Arbeitskreis von Jeger mit dem photochemischen Verhalten von Car- 
bonsaure-imidazoliden, die bei der Bestrahlung eine Photo-Fries- Umlagerung eingehen 
[217] (vg1.a. [218]). Wir greifen die zweite Arbeit von Zwasaki heraus, in welcher er die 
Photo-Fries-Umlagerung von Carbonsaure-imidazoliden zu 2- und 5-Acylimidazolen 
beschreibt, die ihrerseits in einer photochemischen Folgereaktion eine effiziente Norrish- 
Typ-I-Spaltung zu dem um zwei C-Atome armeren 1-Alken eingehen (Fig. 66) [217]. Der 
Autor weist damit den Weg zu einem neuartigen photochemischen Carbonsaure-Abbau, 
den er selbst an Gallensauren und Lanosterin-Derivaten mit Gesamtausbeuten von 
> 50% durchspielt. 

Fig. 66 
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Fig. 66 
(Forts.) 

In den beiden langsten, je in HCA veroffentlichten ‘Vorlaufigen Mitteilungen”’) 
setzen sich Eschenmoser und Mitarbeiter mit einer der methodisch und theoretisch inter- 
essantesten Photoreaktionen auseinander. Es handelt sich um die photochemische, tem- 
platgesteuerte ( A  /D-Secocorrin+Corrin)-Cyclisierung, die in ihrer urspriinglich verof- 
fentlichten Variante in einem Pd”-Komplex mit Sonnenlicht vollzogen wurde [23] (vgl. 
Fussnote 7). Die erste Arbeit beschaftigt sich mit der Frage, inwieweit die Photoreaktion, 
die in einer 1,16-H-Verschiebung, gefolgt von einer thermischen 16n -Elektrocyclisierung 
besteht, auch durch chemisch bzw. elektrochemisch eingeleitete Redox-Reaktionen im 

Fig.67 

50) Wir mutmassen, dass sich diese Aussage auf alle wichtigen chemischen Zeitschriften ausdehnen lasst 
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Fig.67 
(Forts.) 

Dunkeln ersetzt werden kann (Fig. 67) [219]. Wortlich bemerken die Autoren zu dieser 
Fragestellung (Fig. 68) [219]: 

Fig. 68 

Die Versuche ergeben, dass das gesteckte Ziel nicht erreichbar ist, wohl aber ein neues 
elektrochernisches Verfahren entwickelt wurde, das in nahezu quantitativer Ausbeute zu 
einem Secocorrin-oxid-Nil'-Komplex fiihrt (Fig. 69) [219]. 



HFLVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 76 (1993) 1073 

Fig. 69 

In der zweiten Arbeit (Fig. 70) [220] weisen Eschenmoser und Mitarbeiter nach, dass 
die photochemische ( A  ID-Secocorrin+Corrin)-Cyclisierung auch dann mit hoher Effi- 
zienz eintritt, wenn C( 19) des Secocorrin-Gerustes einen Methoxycarbonyl-Substituenten 

Fig. 70 

Fig. 71 

tragt (Fig. 71) [220]. Dabei bestimmt die Konfiguration an C( 19) die Corrin-Konfigura- 
tion an C(l) und C(19). Wortlich stellen die Autoren dazu fest (Fig. 72): 
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Abschliessend wenden wir uns den photochemischen Arbeiten von Hans Schmid und 

1. Photochemie der Iwzin- und Zminium-Gruppierung. Bei der Bestrahlung von Tetra- 
hydrocarbazoleninium-Salzen und Tetrahydrocarbazoleninen in MeOH in Gegenwart 
von Aceton oder Benzophenon wird die Reduktion und die formale Anlagerung von 
MeOH an die (C=N)-Bindung unter Bildung entsprechender CH,OH-Verbindungen 
festgestellt (Fig. 73) [221]. Letztere werden teilweise auch in Form ihrer formal mit 
Formaldehyd gebildeten cyclischen Aminoacetale aufgefunden. Bei der Ausdehnung 
dieser photochemischen Untersuchung auf 3,4-Dihydro-l-methylisochinoline und N -  
Methylbenzalimin wird die Bildung von entsprechenden Dihydro-Dimeren beobachtet, 

seinem Arbeitskreis zu. 

Fig. 73 
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die in Form ihrer cyclischen, formal mit Formaidehyd entstandenen Aminale auftreten 
(Fig. 74 [22215’). Etwas spater werden in den HCA auch die Ergebnisse der Bestrahlung 
einfacher Iminium-Salze in MeOH in Gegenwart von Benzophenon mitgeteilt [224]j2). 
Auch hier wird die Bildung entsprechender CH,OH-substituierter Verbindungen be- 
obachtet (Fig. 75). Im Rahmen der geschilderten Untersuchungen wird auch erneut das 
schon seit der Jahrhundertwende bekannte photochemische Verhalten von Acridin in 
MeOH und EtOH kritisch untersucht und die Untersuchung auf Acridinium-Ionen 

Fig. 74 

Fig. 75 

”) In Arbeiten, die einige Jahre spater erscheinen, wird von Martin Fischer sowie von AIberr Padwa und 
Mitarbeitern gezeigt, dass die Photoreduktion und die Dihydrodimerisierung von Iminen, die formal mit der 
Photo-Pinakol-Bildung verglichen werden kann, nicht uber elektronisch angeregte Imine erfolgt, sondern dass 
es vielmehr die zugesetzten oder durch Hydrolyse der Imine auftretenden Carhonyl-Verbindungen mit ihren 
photochemisch gehildeten Hydroxymethyl-Radikalen sind, die fur die beohachteten ‘Photoprodukte’ der 
Imine verantwortlich sind (vgl. die in [223] zitierte Lit.). 
Die eigentliche Photochemie der Iminium-Verhindungen, die von Elektronentransfer-Prozessen bestimmt ist, 
wird erst Ende der 70er Jahre von Putrick S. Mariano erschlossen (vgl. [225]). 

5 2 )  
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ausgedehnt [226]. Neben den bekannten 9,9‘-Bisacridanen und Acridanen werden dabei 
erstmals 9-( 1 -H ydroxyalky1)acridane e~halten~j)’~). 

Bei der Bestrahlung von 4-Methylcinnolin und Chinoxalinen in Ethern wird die 
Bildung der entsprechenden 4- bzw. 2-( 1 -Alkoxyalkyl)-substituierten Heterocyclen bzw. 
ihrer Dihydro-Formen beobachtet und dariiber in den HCA berichtet [228]55). 

2. Photoisomerisierung von Fiinfring-Heterocyclen. Eine der wohl wichtigsten photo- 
chemischen Skelett-Umlagerungen beobachten Schmid und Mitarbeiter, als sie Indazole 
in MeOH, AcOEt oder Dioxan bestrahlen und ihre Umwandlung in Benzimidazole 
feststellen. Sie berichten uber diese Befunde 1964 in Tetrahedron Lett. [229] und bemer- 
ken zusatzlich, dass sie auch die photochemische Urnwandlung von Pyrazolen in Imida- 
zole beobachtet hiitten”). Die photochemische Umwandlung von Pyrazolen in Imidazole 
und von Benzisoxazolen in Benzoxazole und Salicylsdurenitrile wird ebenfalls in vorlaufi- 
ger, knapper Form 1965 bzw. Anfang 1966 in Chimia mitgeteilt [231] [232]. Die volle 
Mitteilung zu den Photoreaktionen der Indazole und Pyrazole erscheint 1967 in den HCA 
(Fig. 76) [233]. Wihrend bei den Pyrazolen die Umlagerung zu Imidazolen ganz allge- 

Fig. 76 

mein mit und ohne Substituenten am N( 1) und/oder den Ring-C-Atomen beobachtet 
wird (Fig. 77) und dafur das Auftreten eines Azirin-Zwischenproduktes a postuliert wird, 
tritt bei den Indazolen die Umlagerung zu Benzimidazolen nur ein, wenn N( 1) unsubsti- 
tuiert ist (Fig. 78) oder von N(2)dkylierten 2H-Indazolen (Fig. 79) ausgegangen wird. 

53) Diese Arbeit stellt eine wichtige Vorlauferuntersuchung LU den spater, vor allem durch Frank R. Stermitz et al. 
aufgefundenen Photoalkylierungen von Azabenzolen (Phenanthridin-, Chinolin- und Isochinolin-Abkomm- 
linge) in angesauerten Alkoholen als Losungs- und Alkylierungsmittel dar [22] (vgl. Fussnote 7). 
Spater weist Pfoertner ein ahnlichcs photochemisches Verhalten auch beim 4,6-Dimethylpyrimidin-2-01 und 
seinem Thio-Analogen nach [227]. 
In dieser Arbeit weisen Schmid und Mitarbeiter in Erganzung zu ihren vorangegangeneii Untersuchungen 
erstmals auch das Auftreten gemischter Photo-Pinakole aus Ketonen mit MeOH nach. 
Die Photoumlagerung erregte sofort das wissenschaftliche Interesse, so dass die Berichterstatter der ‘High- 
lights from Current Literature’ in Chemistry and Industry ob der Vertauschung von C- und N-Atomen in den 
Hetetocyclen launig dam bemerken: ‘Misprints continue to hwome true in photochemistry! This month H. 
Tiefenthaler et al. (Tetrahedron Lett. 1964, 2999) report a one-step conversion of indazoles into benzimiduzoles’ 
[230]. 

54) 

”) 

”) 
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Fig. 79 

Bei der Umlagerung letzterer wird das Zwischenprodukt d als primares Photoprodukt 
postuliert. Die Photoreaktion der 1 -substituierten Indazole ergibt ausschliesslich unter 
Ring-Offnung die entsprechenden N-substituierten 2-Aminobenzonitrile (Fig. SO)”). 

Fig. 80 

57) Kurze Zeit nach den ersten Mitteilungen von H.  Schmidund Mitarbeitern veroffentlichen James P. Ferris und 
Leslie E. Orgel die Photoisomerisierung von Diaminomaleinsauredinitril in 5-Amino-4-cyanoimidazol und 
die von 3-Amino-4-cyanopyrazol in dasselbe Imidazol-Derivat [234] - photochemische Umwandlungen, die 
von besonderem Interesse fur die prabiotische Chemie (Ferris-Orgel-Reaktion; vgl. [235]) sind. Kurze Zeit 
darduf berichten Edwin F. Ullman und B. Singh uber den mechanistischen Verlauf der reversiblen Photoiso- 
merisierung von 3,5-Diphenylisoxazol in 2,5-Diphenyloxazol, bei der sie als Zwischenprodukt 2-Benzoyl-3- 
phenyl-2H-azirin nachweisen konnen [236]. Letzteres geht in Abhangigkeit von der Bestrahlungswellenlange 
in das Isoxazol oder Oxazol uber. In der Folge haufen sich die photochemischen Arbeiten, die sich mit 
Skelett-Umlagerungen der beschriebenen Art bei Funfring-Heterocyclen beschaftigen (vgl. [237] fur die 
Literatur bis 1968, [238] fur die Literatur bis ca. 1978 und [239] fur die Literatur bis ca. 1982). 
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Uber eine weitere, biologisch interessante Photoisomerisierung berichten H. Schmid 
und Conrad H. Eugster und Mitarbeiter im gleichen Jahr in den HCA. Sie zeigen, dass 
Ibotensaure (l), ein Inhaltsstoff des Fliegenpilzes, bei der Bestrahlung in wasseriger 
Losung in Muscazon (3), einem gelegentlichen Begleitstoff der Ibotensaure, umgewandelt 
wird (Fig. 81) [240]. Ebenso finden sie, dass auch das Decarboxylierungsprodukt der 
Ibotensaure, Muscimol (2), bei der Bestrahlung die (Isoxazol+Oxazol)-Umlagerung 
(-+ 4) eingeht. 

Fig. 81 

Zu Beginn des Wintersemesters 1964 wird Heinrich Labhart [241] als Vorsteher des 
Physikalisch-chemischen Instituts an die Universitat Zurich berufen”). Er ubernahm es, 
in Absprache mit H. Schmid, die in der Schmidschen Gruppe aufgefundenen photochemi- 
schen ‘Bindungsuberkreuzungsreaktionen’ quantenchemisch und photophysikalisch na- 
her zu untersuchen, besonders fur den Fall der sehr einheitlich verlaufenden Photoisome- 
risierung von 2-Alkyl-2H-indazolen in 1-Alkylbenzimidazole. Uber die mit seinen Mitar- 
beitern W, Heinzelmann und J.-P. Dubois erzielten Ergebnisse berichtet Labhart erstmals 
1970 zusammenfassend [242]. Die spektroskopischen Untersuchungen ergeben, dass die 
2-Alkyl-2H-indazole bei der Bestrahlung uber ihren S,-Zustand zu einem Zwischenpro- 
dukt reagieren, aus dem thermisch sowohl das 2-Alkyl-2H-indazol zuruckgebildet wird, 
als auch das umgelagerte 1 -Alkylbenzimidazol entstehen kann. PPP-SCF-Berechnungen 
des S,-Zustandes von 2-Methyl-2H-indazol belegen, dass ein disrotatorischer Rings- 
chluss zwischen N(l) und C(3) zu einem Zwischenprodukt des Typs d (Fig. 79)  symme- 
trie-erlaubt ist (vgl. [243]). In der Tat gelingt es spater Willy Heinzelmann, Michael 
Marky und Paul Cilgen durch ‘H-NMR-Spektroskopie bei -40 bis -60” die Struktur des 
primaren Photoproduktes der 2-Alkyl-2H-indazole als d (Fig. 79) zu bestimmen [244Is9). 
Fur die photochemische Umlagerung postulieren sie das in Fig. 82 wiedergegebene Reak- 

’*) 
59) 

Als Nachfolger von KIuus Cfusius, der im Mai 1963 unerwartet verstorben war (vgl. [l]). 
Bei der Photolyse von 2-Methylisoindol konnen Reftig und Wirz ein solches Photoprodukt nicht nachweisen 
[245]. 
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Fig. 82 
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tionsschema. Aufgrund detaillierter photophysikalischer Messungen muss dieses Reak- 
tionsbild aber noch verfeinert werden, da zwei im thermischen Gleichgewicht sich befin- 
dende Singulett-Zustande nachgewiesen werden konnen (Fig. 83) [246I6O). 

Auch die photochemische Umlagerung der Benzisoxazole in Benzoxazole und Salicyl- 
saurenitrile wird von Heinzelmann und Marky niiher untersucht und ein vollstandiges 
Reaktionsschema entworfen (Fig. 84) [248])"). 

Die Ternperaturabhiingigkeit der photochemischen Umwandlung von 1,5-Dimethylpyra~ol in 1,2- und 1,4- 
DimethylimidaLol wurde erst kiirzlich untersucht [247]. 
Das Auftretcn von 2-Hydroxybenzoisonitrilcn war kurz zuvor auch von Ferris und Anfonucci 12491 beobach- 
tet wordcn. 
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Fig. 83 

Die schon von Ullman und Singh untersuchte photochemische (Isoxazol+Oxazol)- 
Umlagerung (vgl. Fussnote 57)  wird im Lichte der thermischen Cornforth -Umlagerung 
von 4-Acylisoxazolen in 4-Acyloxazole nochmals einer kritischen mechanistischen Pru- 
fung unterzogen, indem u. a. 4-Trideuterioacetyl-5-methyl-3-phenylisoxazol photoche- 
misch umgelagert wird (Fig. 85) [250]62). Das Auftreten des, abgesehen von der Isotopen- 
substitution symmetrischen 2H-Azirins 46 (Fig. 85) wird durch die gefundene Gleichver- 
teilung der D-Markierung in 35 (Fig. 85 )  belegt. 

Weitere photochemische Untersuchungen sind dem Benzfurazan [252], den 1 -Alkyl- 
benztriazolen [253] und den 2,l -Benzisothiazolen [254] gewidmet. Beim Benzfurazan wird 
als photochemisches Primarprodukt das entsprechende [2 + 31-Cycloreversionsprodukt 

") Beziiglich einer neueren Arbeit zu diesem Thema s. [251]. 
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Fig. 84 

Fig. 8.5 

mit terminaler Nitril- und Nitril-oxid-Gruppierung postuliert (vgl. auch [255]). Hcinzol- 
munn und Murky untersuchen spater die Photochemie des Benzfurazans erneut (Fig. 86) 
[256] und konnen die Nitril-oxid-Zwischenstufe (+ 5)  direkt nachweisen und ihre ther- 
mische Ruckreaktion zum Benzfurazan sowie photochemische Vorwiirtsreaktionen 
zum Isocyanat (+ 8) feststellen. Die Photochemie der Benzotriazole erweist sich als 
interessant [257], da die 2-Alkylbenztriazole sich als weitgehend photostabil erweisen im 
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Fig 
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Gegensatz zu ihren 1-Alkyl-Isomeren, die unter N,-Abspaltung in 1,3-Diradikale uberge- 
hen, die z. B. von aromatischen Kohlenwasserstoffen abgefangen und von Alkoholen 
reduziert werden (Fig. 87). 

Fig. 87 

Auch Dihydro-Derivate von Funfring-Heteroaromaten werden in die photochemi- 
schen Untersuchungen mit einbezogen. Bei der Photolyse von 1-Methyl-5-phenyl-2-pyra- 
zolin in Benzol-Losung wird die Bildung von trans- und cis- 1-(Methy1azo)-5-phenylcy- 
clopropan beobachtet (Fig. 88) [258] und damit ein fruhes Beispiel der photochemischen 
Umwandlung von Dihydro-Derivaten der Funfring-Heteroaromaten unter Ring-Veren- 

Fig. XZ 
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gung zu entsprechenden Cyclopropan-Verbindungen bzw. ihrer Hetero-Analoga gelie- 
ferP3). In einer spateren Arbeit zeigen P.S. Engel und G.A. Bodagev, dass bei der 
Photoreaktion von 1 (Fig. 88) neben 2 und 3 als Hauptprodukt, aus der photochemischen 
Spaltung der (N-N)-Bindung resultierend, /3-(Methylamino)-P-phenylpropionitril gebil- 
det wird [260]. 

Bedeutender ist die Untersuchung der Photolyse von 3,5-Diaryl-2-isoxazolinen, da sie 
zur Entdeckung der photochemischen Umwandlung von 3-Phenyl-2H-azirinen in Benzo- 
nitril-ylide fiihrte [261]64). Es wird festgestellt (Fig. 89), dass die 2-Isoxazoline (vgl. 1) bei 
der Bestrahlung in Benzol-Losung vor allem zwei Produkte ergeben, namlich 4,s-Diaryl- 
3-oxazoline (vgl. 2) und P-Aminochalcone (vgl. 3). Die Bildung der P-Aminochalcone 

Fig. XY 

lasst sich problemlos durch Spaltung der (0-N)-Bindung, gefolgt von H-Wanderung 
erklaren [264]. Fur die Bildung der 3-Oxazoline, fur die aufgrund ihrer Struktur ein 
Bildungsweg gemass der photochemischen (Isoxazol+Oxazol)-Umlagerung auszu- 
schliessen ist, ergeben sich nach Spaltung der (0-N)-Bindung zwei alternative Reak- 
tionswege (Fig. 90). Der eine fuhrt uber 3-Aryl-2H-azirine und Benzaldehyde, der andere 
iiber Styrol-oxide und Benzonitrile zu den Produkten6’). Da sich Benzaldehyd unter den 
Reaktionsprodukten nachweisen lasst, und die Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirinen in 
Gegenwart von aromatischen Aldehyden ebenfalls 3-Oxazoline ergibt [26 11 [266], war der 

”) Zur photochemischen Zersetzung von 1-Pyrazolinen aussern sich Jeger und Mitarbeiter 1960 in den HCA 
[259]. 
Unabhangig wurde diese Photoreaktion der 2H-Azirine auch von Padwa und Smolanoff aufgefunden [262] 
(vgl. auch [263]). H.  Schmid berichtete erstmals am ‘Deuxieme Congres International de Chimie Heterocycli- 
que’ in Montpellier 1969 uber die Ergebnisse der Zurcher Gruppe. 
Die Photochemie der 2-Isoxazoline hat spater vor allem T. Mukai untersucht (vgl. [265]). ”) 
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Fig. 90 
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Reaktionsweg uber diese gesichert. Die Bestrahlung der 2-Isoxazoline in MeOH-Losung 
fuhrt zu einem ganz anderen Produktmuster, in welchem neben den P-Aminochalconen 
auch 2-Arylchinoline und entsprechende Chalconoxime vertreten sind [264]. 

3. Photosoloolyse von Funfring- Benzoheterocyclen. Labhart und Dubois hatten bei der 
Untersuchung der Photoisomerisierung von 2-Methyl-2H-indazol in 1 -Methylbenzimi- 
dazol beobachtet, dass die Photoreaktion bei pH-Werten von 3 nicht mehr eintritt 
[243]. Der Gruppe von H .  Schmid fie1 die Aufgabe zu, abzuklaren, was chemisch dabei 
‘10s’ sei. Es stellt sich schon bald heraus, dass alle untersuchten Funfring-Benzoheterocy- 
clen in saurem Medium bei vollstandiger Protonierung in gleicher Weise eine Photosolvo- 
lyse des Funfringes eingehen unter Bildung der entsprechenden, durch das Solvens in 3- 
bzw. 5-Stellung substituierten 2-Amino- bzw. 2-Hydroxybenzaldehyde bzw. -phenone 
(Fig. Y I )  [267]. Interessanterweise ist die Photoreaktion der Anthranile in stark saurer 
Losung unabhangig auch von Edgardo Giouannini und seinen Mitarbeitern am Orga- 
nisch-chemischen Institut der Universitat Fribourg entdeckt worden (Fig. 92) [268] [269]. 
Diese uber photochemisch gebildete Singulett-Nitrenium-Ionen bzw. Oxenium-Ionen 
verlaufenden Reaktionen passen sich bestens in das mechanistische Bild der Bumberger- 
Umlagerung ein [270] (vgl. auch [27 I]). Detaillierte Untersuchungen zeigen, dass sterisch 
gehinderte Singulett-Nitrenium-Ionen, offenbar iiber ihren Triplett-Zustand, nur Reduk- 
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Fig. 91 

Fig. 92 

tionsprodukte ergeben (Fig. 93) [272]. Fur die Photoreaktion der Anthranile wird eine 
deutliche Abhangigkeit der Produktbildung von der H,SO,-Konzentration festgestellt 
(Fig. 9 P ) )  [273]. Die Photosolvolyse unter Ring-Substitution lasst sich bei den schwach 
basischen 1 ,ZBenzisoxazolen nur in 96proz. H,SO, vollziehen. Bei niedrigeren Saure- 

66) Verbindung 8b und 9b in Fig. 94 stellen die entsprechenden 2-Amino-5- bzw. -3-hydroxyacetophenone dar 

38 
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Fig. 93 

Fig. 94 

Konzentrationen tritt die Photoisomerisierung zum entsprechenden Benzoxazol ein, das 
dann hydrolysiert wird (Fig. Y5) [274]. 

Genaue Untersuchungen der pH-Abhangigkeit der Photolyse von 2-Alkyl-2H-inda- 
zolen durch Heinzelmann und Murky offenbaren, dass in mittleren pH-Bereichen Di- 
hydroazepinone gebildet werden (Fig. 96) [275] (vgl. [276]). Das vollstandige Produktbiid 
(Fig. 97) [277] wird von den pK,-Werten der involvierten Spezies bestimnit (vgl. die 
Protonierungsgleichgewichte in den Fig. Y8 und YY und die dam gehorenden pK,-Werte in 
Fig. 100) [277] (vgl. auch [278]). 
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Fig. 95 

Fig. 96 

rig. 97 

Fig. 98 
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Fig. 99 

Fig. 100 

4. Photochemische Bildung oon Nitrilium-betainen. Die photochemische Umwandlung 
von 2H-Azirinen in Nitril-ylide erweist sich als die effzienteste Methode zur Gewinnung 
von Nitril-yliden unter neutralen Bedingungen (vgl. [263]). H .  Schmid und Mitarbeiter 
beschreiben in den HCA die photochernische Urnsetzung (A > 300 nm) von 3-Phenyl-2H- 
azirinen rnit Aldehyden 12661, Ketonen [279] 12801, 1 ,4-Chinonen 128 11 [282], Azodicar- 
bonsaure-estern [283], Carbonsaure-chloriden [284], Vinylphosphonium-bromiden [285], 
Benzoyl- und Vinyl-phosphonaten [286], Carbonsaure-estern [287], aktivierten Nitrilen 
I2791 [288], Heterokumulenen 12891, Kohlendioxid 12901 und Elektronenakzeptor-substi- 
tuierten Olefnen [288] [291]. Uber die Reaktion mit 2- und 4-Vinylpyridin haben Pfoert- 
ner und Mitarbeiter berichtet [292]. Die Photoreaktionen von 3-(2-Thienyl)-2,2-dimethyl- 
2H-azirin mit Vinylpyridinen und Ketonen haben Pfoertner und Zell untersucht [293]. 

Durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 254 nm lassen sich auch 3-Benzyl-, 
3-Alkyl- und sogar 3-(N-Methyl-N-phenylamino)-2H-azirine in ihre Nitril-ylid-Formen 
iiberfuhren und diese rnit Dipolarophilen abfangen. Als Dipolarophile werden verwen- 
det: Kohlendioxid [294], Trifluoressigsaure-methylester [294-2961, Difluoressigsaure- 
methylester [295], Aceton und 1, 1, 1-Trifluoro-propanon [295], Acetylendicarbonsiiure- 
dimethylester 12961, Azodicarbonsaure-ester [296] und ‘Push-Pull’-Olefine [296]. 
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Aus der Fulle des Materials greifen wir zwei weitere Arbeiten heraus. Bei der Photo- 
reaktion der 3-Phenyl-2H-azirine wird beobachtet, dass die gebildeten Benzonitril-ylide 
auch mit den 3-Phenyl-2H-azirinen selbst als Dipolarophile zu reagieren vermogen 
(Fig. 101) [297]. 1973 gelingt es H .  Schrnidund Mitarbeitern, durch Tieftemperaturbestrah- 

Fig. 101 

lung von 3-Phenyl-2H-azirinen die Nitril-ylid-Stufe erstmals direkt UV-spektroskopisch 
nachzuweisen und zu zeigen, dass die Nitril-ylide bei Einstrahlung in ihre langstwellige 
Absorptionsbande wieder zu 3-Phenyl-2H-azirinen reagieren (Fig. 102) [29816'). 

67) Es zeigte sich, dass dieses photochemische Reversibilitatsprinzip fur alle 1,3-dipolaren Formen gilt (vgl. z. B. 
Fig. 86 fur Nitril-oxide). Bei den Aza-Analoga der Nitril-ylide, den Diazo-Verbindungen, ist die reversible 
photochemische Umwandlung in 3H-Diazirine gut untersucht (vgl. z. B. [299]). Andre' S. Dreiding und 
Mitarbeitern gelang unter Nutzung dieses Prinzips erstmals die Herstellung von Triaziridinen, woriiber sie in 
den HCA ausfiihrlich berichteten [300]. Der primare photochemische Schritt der Pyridinium-betaine stellt 
ebenfalls die Bildung der entsprechenden Dreiringe dar (vgl. hierzu die von Jacques Streith und Mitarbeitern 
in den HCA beschriebene Photoreaktion von Pyridiniumiminen, die iiber die thermische Ring-Offnung der 
photochemisch gebildeten 1,7-Diazanorcaradien-Strukturen zu 1,2-Diazepinen fiihrt [30 I]). 
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Fig. 107 
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Eine genaue Untersuchung der Tieftemperatur-Chemie der photochemisch gebildeten 
Benzonitril-ylide ergibt, dass diese schon bei -160" bis - 150" mit sich selbst reagieren 
unter Bildung entsprechender 2,5-Diazahexa-1,3,5-triene (Fig. 103 und 104) [302]. 
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Fig. I03 
(Forts.) 

Fig. 104 
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Im Rahmen der Beschaftigung mit den photochemisch gebildeten Nitril-yliden wird 
auch die Photochemie von 3,4-Diarylsydnonen untersucht (Fig. 105) [30316*). Es zeigt 
sich, dass Sydnone gute photochemische Quellen fur Nitril-imine ~ i n d ~ ~ ) ~ ’ ) .  Von besonde- 
rem Interesse ist dabei die Bildung der Triazole, die aus der Dimerisierung der Nitril- 
imine hervorgehen, in Analogie zur Bildung der 2,5-Diazahexa-1,3,5-triene aus Nitril- 
yliden [305]. 

Fig. 105 

68) Schon 1966 hatten C. H .  Krauch, J .  Kuhls und H .  J.  Piek I3041 bei der Bestrahlung von 3-Phenylsydnon in 
Benzol 3-Phenyl- 1,3,4-oxadiazolin-2-on erhalten und seine Bildung auf das Auftreten eines entsprechenden 
Nitril-imins zuruckgefuhrt. 197 1 wurden gleich von mehreren Arbeitsgruppen Bestrahlungsexperimente mit 
3,4-disubstituierten Sydnonen beschrieben, die alle das Auftreten von Nitd-iminen belegen (vgl. die in [305] 
zitierte Literatur). 
Es sei daran erinnert, dass sich Sydnone auch thermisch als Azomethinimine mit Dipolarophilen umsetzen 
lassen unter anschliessendem Verlust von CO, 13061. 
Pfoertner und Foricher beschreiben spater in den HCA die Photolyse von 3-Methyl-4-phenylsydnon in 
Gegenwart verschiedener Dipolarophile [307]. 

69) 

”) 
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Bei der Herstellung von Sydnonen mit intramolekular verankertem Dipolarophil 
gelingt es erstmals, das primare thermische Additionsprodukt der Azomethinimin-Struk- 
tur der Sydnone zu isolieren (Fig. 106) [308] [309]. Photochemisch ergeben die Sydnone 
das envartete intramolekulare Abfangprodukt der Nitril-imin-Struktur. Die Bildung von 
Triazolen wird nur beobachtet, wenn die intramolekular angebotene (C=C)-Bindung als 
Dipolarophil raumlich zu weit entfernt ist [308]. Die gleichen Beobachtungen werden 
gemacht, wenn die intramolekular angebotenen Nitril-imine photochemisch oder auch 
thermisch aus den entsprechenden Tetrazolen generiert werden (Fig. 107) [310] [3 1 I]. In 
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Fig. 107 
(Forts.) 

diesem Fall lassen sich die photochemisch erzeugten Nitril-imine bei - 185" spektrosko- 
pisch direkt nachweisen [3 1 I]"). 

5. Photochemische Umlagerungen. Offenbar sind es Kharasch et al. gewesen, die 1952 
erstmals die Photolyse von Allyl-phenly-ether in i-PrOH untersuchen und finden, dass 
sich dabei 4-Allylphenol und Phenol zu etwa gleichen Anteilen bilden [313]. Schon ein 
Jahr spater zeigen K. Schmid und H .  Schmid durch die Photolyse von [3-"C]Allyl-(2,6-di- 
methylpheny1)-ether, dass sich im entsprechenden 4-Allylphenol die I4C-Markierung 
nahezu gleichmassig auf C( 1) und C(3) der Allyl-Kette verteilt (Fig. 108) [3 141 (vgl. a. 

Fig. I0X 

71) Wie Iwasaki und Mitarbeiter fanden, gehen 2-Acyltetrazole bei der Bestrahlung oder auch beim Erwirmen 
unter Verlust von N, in 2-Alkyl-l,3,4-oxadiazole uber [312]. 
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[ 11, Fussnote 66), was fur einen radikalischen Verlauf der photochemischen Cluisen -Um- 
lagerung spricht. Erst 20 Jahre spater werden diese Arbeiten wieder aufgenommen und in 
Zusammenarbeit mit Hums Fischer und Wuldernur Adam durch CIDNP-Experimente 
der radikalische Verlauf der Photo-Cluisen -Umlagerung von (2-Methallyl)-(4-methyl- 
pheny1)-ether belegt [3 151. Die vollen experimentellen Einzelheiten zu dieser Arbeit wer- 
den 1978 in den HCA publiziert (Fig. 109) [316]. Als neue Erkenntnis kommt hinzu, dass 
bei der Bestrahlung der Allyl-phenyl-ether in Toluol mit Licht der Wellenlange 254 nm zu 
einem betrachtlichen Ausmass auch 6-Allylcyclohexa-2,4-dienone gebildet werden kon- 
nen (vgl. Tab. 4 in Fig. 109). 

Fig. 109 

Durch CIDNP-Experimente wird 1973 auch der radikalische Verlauf der Photo- 
Fries- Umlagerung von N-Acyl- 1 I-methylhexahydrocarbazolen sichergestellt [3 171. 
Fig. I10 gibt die Zusammensetzung der Photolyse-Gemische in Hexan der untersuchten 
N-Acyl- 1 1 -methylhexahydrocarbazole ~ i e d e r ~ ~ ) .  

72) Uber Photo-Fries- Umlagerungen haben in den HCA auch BeZlus und Schaffner [318], Yogeo und Mitarbeiter 
[319] sowie Iwusakietnl. [218] berichtet. 
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Im Rahmen der naheren Untersuchung der von Gyovgy Frateu und H .  Schmid 
entdeckten thermischen [5,5]-sigmatropen Umlagerung von (Penta-2,4-dienyl)-phenyl- 
ethern [320] wird beim Mesityl-ether die Bildung von zwei tricyclischen Ketonen beob- 
achtet, die nur aus der intramolekularen Diels-Alder -Reaktion eines entsprechenden 
6-(Penta-2,4-dienyl)-2,4,6-trimethylcyclohexadienons hervorgegangen sein konnen [32 11. 
Kontrollexperimente zeigen, dass solche tricyclischen Ketone vie1 leichter und in wesent- 
lich besseren Ausbeuten durch direkte C-Alkylierung der entsprechenden Natrium-phe- 
nolate in Benzol zuganglich sind. Da solche tricyclischen Ketone (vgl. 1 in Fig. 11 1 )  
sowohl eine Oxa-di-n -Methan- als auch eine Oxa-di-n -Ethan-Teilstruktur aufweisen, 
werden sie von Schmid, Frhter und Kenji Hayakawa auf ihr photochemisches Verhalten 
iiberpruft (Fig. 11 1) [322]. Es zeigt sich, dass die genannten Ketone (z. B. 1) bei direkter 
Bestrahlung in Et,O eine (im gezeigten Fall reversible) 1,3-Acyl-Verschiebung (+ 3) 
eingehen, wobei das Acylverschiebungsprodukt in einer Folgereaktion photochemisch 
decarbonyliert wird (+ 4). Bei Aceton-sensibilisierter Reaktion wird in der Tat das ent- 
sprechende Oxa-di-n-Methan-Umlagerungsprodukt erhalten (+ 5),  das selbst, Aceton- 
sensibilisiert, einer neuartigen 1 ,4-Acyl-Verschiebung unterliegt. 

Fig. I I I 
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Fig. 1 I 1  
(Forts.) 

6. Photochemie von Allylphenolen und -andinen. 1966 machen Frater und H .  Schmid 
eine wichtige Entdeckung. Bei der Bestrahlung von 2-Allylphenolen in Benzol beobach- 
ten sie die Bildung entsprechender Cumarane und Chromane etwa im gleichen Verhaltnis 
wie sie auch bei der saurekatalysierten Cyclisierungsreaktion im Grundzustand auftreten 
(Fig. 112) [323]73). Damit war erstmals erkannt worden, dass durch die erhohte Aciditat 
des Phenols im S,-Zustand (vgl. hierzu [325]) eine Protonierungsreaktion ausgelost wer- 
den kann74) - begiinstigt durch das Vorliegen einer intramolekularen OH,z -Brucke im 
Grundzu~tand’~). 

Fig. 112 

73)  Unabhingig wurde diese photochemische Cyclisierung von 2-Allylphenolen auch von W. M .  Horspooi and 
P. L. Pauson aufgefunden. Sie berichten daruber funf Wochen nach Fruter und Schmidin den J.  Chem. SOC., 
Chem. Commun. [324]. 
Reaktionen, die uber geanderte (Saure/Base)-Eigenschaften eines angeregten Zustandes ausgelost werden, 
haben kurzlich P. Wan und D. Shikiu diskutiert [326]. 
Wenn die Bildung dieser intramolekularen OH,n-Brucke verhindert wird, findet die Photocyclisierung nicht 
rnehr statt (vgl. z. B. [327]). 

74) 

75) 
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Fig. 112 
(Forts.) 

Bei photochemischen Cyclisierungsversuchen mit 2-(1-Arylallyl)phenolen wird von 
H .  Schmid und Mitarbeitern eine neue photochemische (Cumaran-+Cumaran)-Umlage- 
rung aufgefunden (Fig. 113) [328]. 

Fig. 113 

Die Ubertragung der photochemischen (2-Allylphenol+Cumaran)-Cyclisierung auf 
entsprechende 2-Allylaniline ergibt das zunachst verbluffende Resultat, dass diese die 
photochemische Cyclisierung zu den entsprechenden Indolinen sehr leicht eingehen, 
wenngleich ihre Aciditat wesentlich geringer ist als die der Phenole (Fig. 114) [329]. Bei 
der Bestrahlung der 2-Allylaniline in MeOH76) werden auch die entsprechenden Murkow- 

76) Die Photocyclisierung der 2-Allylphenole verlauft in MeOH fast gar nicht mehr, zumindest aber stark 
gehemmt. Die Situation andert sich, wenn 2-Allylphenolate in MeOH bestrahlt werden (vgl. [330]). Die 
photochemische Cyclisierung von 2-Allylanilinen wurde unabhangig auch von A .  Lattes und Mitarbeitern 
beobachtet [331]. 
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FIg. 114 

nikow- Additionsprodukte von MeOH an die allylische (C=C)-Bindung aufgefunden. 
Eine genauere Untersuchung dieser Reaktionen zeigt, dass die Photocyclisierung der 
2-Allylaniline im Gegensatz zu der der 2-Allylphenole stark vom Methylierungsgrad an 
der (C=C)-Bindung der Allyl-Gruppe abhangig ist (Fig. 115) [332], was fur die Bildung 
eines intramolekularen CT-Komplexes im S,-Zustand im Falle der 2-Allylaniline spricht 
(Fig. 1 IS). Versuche mit optisch aktiven 2-Allylanilinen [333] und mit spezifisch deute- 
rierten 4-Allylanilinen [334] stutzen diese Vorstellung. 

Fig. I 1  5 
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Fig. 115 
(Forts.) 

Ein weiterer interessanter Befund ist der, dass N,N-Dialkyl-2- und -4-allylaniline bei 
der Bestrahlung sehr leicht eine aromatische Triplett-Di-n -Methan-Umlagerung einge- 
hen (Fig. 116) [293]. Die Untersuchung dieser Reaktion mit optisch aktivem ( - ) - (S)-  
N,N-Dimethyl-2-( 1 -methylallyl)anilin ergibt, dass die Umlagerung stufenweise erfolgen 
muss [335]77)78). 

Fig. 116 

Ein weiterer wichtiger photochemischer Elementarprozess ist der der Photoenolisie- 
rung (vgl. [340]). Rommel und Wirz berichten 1977 in den HCA, dass 5-Methyl-1,4-naph- 
thochinon sowohl bei (n -vc *)- als auch bei (n+n *)-Anregung die Photoenolisierung 
eingeht, obwohl dabei aus strukturellen Griinden ein (2)-konfiguriertes Enol gebildet 
wird (Fig. 117) [341]. In einer weiteren Veroffentlichung, die noch im gleichen Jahr in den 
HCA erscheint, wird die Untersuchung auf 2-Methylacetophenon und verwandte Ver- 
bindungen ausgedehnt [342]. Zwei Jahre spater erscheint von Bigot und Pfau eine SCF- 
CI-Studie zur Photoenolisierung von (Z)-But-2-enal in den HCA [343]. 

”) 

’*) 

Die Photolyse der entsprechenden, durch Protonierung erhaltenen 2-Allylanilinium-Ionen in MeOH ergibt 
2-Methoxyindane [336]. 
Aromatische Di-n -Methan-Umlagerungen wurden auch von Prinzbuch und Mitarbeitern [337], Bender und 
Wilson [338] sowie Schuffner und Mitarbeitern [339] in den HCA beschrieben. 
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Fig. I I7  

7. Photochemisches Verhalten von Vinylaromaten. 1969 berichten Richard C. Cookson 
et al., dass die Bestrahlung von 1,2-Dihydronaphthalin in Et,O Benzobicyclo[3.1.O]hex-2- 
en ergibt [334]. Durch Deuterierungsexperimente wird sichergestellt, dass dabei als Zwi- 
schenprodukte w -Vinylchinodimethan auftritt, welches in einem zweiten photochemi- 
schen Schritt eine intramolekulare [4 + 21-Addition zum beobachteten Photoprodukt 
eingeht (vgl. hierzu auch [345]). Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber thermische 
aromatische sigmatrope H-Verschiebungen (vgl. [346]) wird in der Schmid-Gruppe die 
Frage iiberpriift, inwieweit Alkyl-Substituenten an den Termini des intermediar auftre- 
tenden w-Vinylchinodimethans das Produktbild der Photolyse von 1 ,ZDihydronaphtha- 
linen durch H-Verschiebungen beeinflussen konnen (Fig. 118) [347]. In der Tat zeigt es 
sich (Fig. ZZ9), dass die Photolyse (1 = 254 nm) von I-alkylierten 1,2-Dihydronaphthali- 
nen zu entsprechenden 1 ,2-Divinylbenzolen (+ 6) und die von 2-alkylierten 1,2-Dihydro- 
naphthalinen zu 2-(Buta-l,3-dienyl)toluolen (+ 7) fuhrt. Die 1,2-Divinylbenzole gehen 
dabei eine weitere Photoreaktion ein, die Benzobicyclo[3.1 .O]hex-2-ene (-+ 5) ergibt, und 
die fruher schon an einem gesonderten Beispiel untersucht worden waren [348]. Das 

Fig. I18 
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Produktmuster der Photolyse der 1 -alkylierten 1,2-Dihydronaphthaline bereichert sich 
um zwei weiterte Verbindungen (+ 3 und 4), wenn die Bestrahlung mit einer Hg-Hoch- 
drucklampe ausgefuhrt wird, so dass das intermediar auftretende w -Vinylchinodimethan 
(-+ 2) ebenfalls angeregt werden kann. Die Tieftemperatur-Photolyse der 1- und 2-alky- 
lierten 1,2-Dihydronaphthaline l a s t  erkennen, dass die thermischen [ 1,7a]-H-Verschie- 
bungen, die das Produktmuster bei der Raumtemperatur-Bestrahlung beherrschen, nicht 
mehr ablaufen (Fig. 120) [349]. Das Produktmuster der Bestrahlung bei Temperaturen 

Fig.120 
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I - 100" wird durch die Photoreaktivitat des primar gebildeten o-Vinylchinodimethans 
(vgl. 11) bestimmt, die zu [1,5]-H-Verschiebungen (+ 12 und 13) sowie zu der schon von 
Cookson et a/. beobachteten intramolekularen [4 + 21-Addition Anlass gibt79). 

Weitere Bestrahlungsversuche mit 1-Methyl- 1-phenyl- 1,2-dihydronaphthalin bei tie- 
fer Temperatur ergeben, dass, wie schon Huoinga und Mitarbeiter gefunden hatten [35 11, 
das entsprechende o -Vinylchinodimethan mit dem langstwelligen Absorptionsmaximuni 
bei 406 nm gebildet wird. Beim Aufwarmen treten als neue Verbindungen 1-(2-Allylphe- 
ny1)-1-phenylethen (+ 17) und 1-Phenyl-1-{ 2-[(Z)-propenyl]phenyl}ethen (+ 10) auf 
(Fig. 121 ) [352]. Interessanterweise entstehen diese beiden Verbindungen auch, wenn 
bei - 185" in das langstwellige Maximum des primar gebildeten Chinodimethans einge- 
strahlt wird. Allerdings werden 17 und 10 dabei in einem ganz anderen Verhaltnis 
gebildet, was bedeutet, dass o -Vinylchinodimethane auch photochemisch induzierte 
[ 1,7]-H-Verschiebungen eingehen konnen. 

Fig. 121 

Zum Abschluss dieses historischen Ruckblicks bilden wir einen photochemisch-ther- 
mischen Kreisprozess ab (Fig. 122) [353], der von H. Schmid und Mitarbeitern 1976 
untersucht wird, also kurz nach der ersten grossen, weltweiten Energiekrise. H. Schmid 
war stolz auf diesen Prozess, der neben je einer photochemischen [2 + 21-Addition und 
-Reversion zwei thermische [3,3]-sigmatrope Umlagerungen beinhaltet. Die detaillierte 
Untersuchung solcher Kreisprozesse als Energiespeichersysteme war ihm nicht mehr 
vergonnt. 

79) Wir erwahnen am Rande, dass die Phenylallene vom Typ 12 (Fig. 120) bei 170" via [1,5]-H-Verschiebungen 
wieder in die Chinodimethane vom Typ 11 ubergefiihrt werden, die dann uber eine [1,7]-H-Verschiebung 
ausschliesslich cis-6 ergeben [350]. 
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Fig. 122 

Wir danken Herrn Prof. Dr. Kurr Schajfner fur die freundliche Einsicht des Manuskripts 
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