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Setzt man einen Sauerstoffstrom [02,(32;);3—4 Torr] einer Mikrowellenent-
ladung 1
L6340 R—Bande, Oz(1Ag1Ag) + 2 02(32;) + hvl] und bei Durchleiten des Gases durch
L8sungen, welche geeignete Akzeptorenzfﬁr Singulett-Sauerstoff enthalten, die

entsprechenden Oxygenierungsprodukte ; vgl. auch Tabelle 2 und Figur 1.

aus, so beobachtet man in der Entladungszone eine rote Emission

Setzten wir unter gleichen Bedingungen einen Oz—freien C02—Strom 3 der
Mikrowellenentladung aus, so beobachteten wir eine fahl-blaue Emission in der
Entladungszone, wie sie auch bei der zwischen Elektroden stattfindenden Gasent-
ladung durch CO2 4)
nun im C02—Strom sowohl CO als auch 02 gaschromatographisch

entsteht. Hinter der Mikrowellen-Entladungszone liess sich
3) nachweisen.
Leiteten wir diesen Strom durch L8sungen, welche die in Tabelle 1 aufgefiihrten

1,3-Diene bzw. Olefine enthielten, so konnten wir ausschlieBlich die fiir Singu-

6)

lett-Sauerstoff-Reaktionen typischen Oxygenierungsprodukte in guten Ausbeuten

isolieren (vgl. auch Tabelle 2 und Figur 1).

Die fahl-blaue Emission weist auf das Vorhandensein von elektronisch-ange-
regten C02—Molekﬁlen hin4). Flir die Bildung dieser Molekiile bei der zwischen
Elektroden stattfindenden Gasentladung durch CO2 sowie filir die Entstehung der

4,8) 4,9),

sogenannten CO-Flammenbande wird die Reaktionsfolge (1) diskutiert

() o) + co'zhy - co;(152) > c02(1z+) + hv.

Singulett-D-Sauerstoffatome, O(1D), sollen durch CO, nur katalytisch in

1057 11)

Triplett-P-Sauerstoffatome, O(3P), umgewandelt werden , wdhrend "heisse"

O(1D)—Atome (mit Uberschuss-Translationsenergie) mit 002 zu Singulett-angeregten

Cog—Molekﬁlen reagieren sollen, die dann entweder in CO und 02(1Ag) zerfallen

oder durch Stoss mit C02 zu 2 CO2 + O(3P) reagieren 12'13). Allerdings konnte

die Reaktion (2), 857



858

Tab. 1: Mikrowellenentladung (2450 MHz) von Oz—freiem C02: Produktbildung mit
typischen Singulett-Sauerstoff-Akzeptoren in Ldsung

1,3-Dien bzw. Solvens Temp. Reakt.- Produkte Ausbeutea)
Olefin g ml oc Dauer (Std) %
Benzyl~- Askaridol
acetat ® vgl.Fig."
2,5 5 -50 8 35
Ph Ph Benzyl- Ph Ph
acetat —
0,2 5 -30 16 Ph Ph 95
Ph Ph !
00
0 Ph= CgHsg
Methanol — b)
2,5 20 -50 16 HaC CH,y 48
CHs HO" "0° 'OCH,
CH,
CHa Methanol HoC é C//CHS
\\CHs 2,5 20 -60 16 3 | §§CH 45
OOH 2
Methanol b)
3,0 10 -50 8 Alkohole 3
vgl. Tab. 2

(+)~Limonen

a) bez. auf eingesetzte Diene bzw. Olefine, die jedoch unter den Reaktionsbe-
dingungen (3-4 Torr, Olpumpe) in unterschiedlichem AusmaB abgezogen werden;
b) nach Reduktion mit wédssriger Natriumsulfit-Losung

Tab. 2: Alkohole aus (+)-Limonen nach Reduktion des primédr gebildeten Hydro-
peroxidgemischs (Produktverteilung in % des Alkoholgemischs)

™ ho

“H “H “H “H H
- 4 = - 72
A 41 9 18 7 3 22
B 30 12 8 13 9 28
c 34 10 20 10 5 21

A: 3,0 g (+)-Limonen in 10 ml Methanol bei -50°; 8 Stdn. Mikrowellenentladung
von O2 (Umsatz: 7%). : wie A, aber Mikrowellenentladung von CO2 (Umsatz: 3%);
C: Durch Rose Bengale photosensibilisierte Oxygenierung von (+)-Limonen in
Methanol bei 200; vgl. Lit. 6,7).
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Fig. 1: Askaridolausbeute als Funktion der Reaktionsdauer;
Reaktion von a-Terpinen in Benzylacetat bei -50° mit
Singulett-Sauerstoff [02(1Ag)], dargestellt durch
Mikrowellenentladung (2450 MHz) von OZ(A) bzw. von C02(o)

1 1
(2) O( D) + CO, ~ CO + 02( Ag),

2
die mit 15 kcal/Mol exotherm ist, bisher weder bei der direkten oder Edelgas-
sensibilisierten Photolyse von CO2 noch bei der UV-Photolyse von O3 in Gegen-
10712)

wart von CO2 beobachtet werden

Wir vermuten, daB auch bei der Mikrowellenentladung von CO2 Singulett-

Sauverstoff-Atome entstehen
(3) co, MEs co 4+ o('py,

die dann sowohl nach (2) (eventuell als "heisse" Atome und liber cog) mit CO2 zu
CO und 02(1Ag) reagieren als auch teilweise durch CO2 zu O(3P)-Atomen umgewan-
delt werden. Letztere geben in der Entladungszone Anlaf zur fahl-blauen
Emission (vgl. (1) ) oder werden durch das im System vorhandene Quecksilberoxyd

abgefangen.
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Mit dem Studium der Mikrowellenentladung von C02(und,anderen O-enthaltenden
Gasen wie NZO’ N02, 802 usw.)und der Bildung von molekularem Singulett-Sauer-
stoff, 02(1Ag), sind wir zur Zeit beschdftigt.
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