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Seit threr Entdeckung haben Laser sich tn Gebieten wie Spektroskopie,

Nachrichtentbertragung und Meterialbearbettung zu zuverlassigen und vielseitigen

Werkzeugen entwickelt. In letzter Zeit beginnt auch die Chemie, sich threr Anwen-

dung zu erschlieflen. Die vorliegende Arbeit will versuchen, anhand einiger Bei-

spiele zu zeigen, wie sich die besonderen Figenschaften des UV-Laserlichtes sowohl

nutzen lassen, um chemische Reaktionen auszulosen, die mit anderen Lichtquellen

nicht zugdnglich sind, als auch um neue Beitraige zu bereits bekannten photoche-

mtschen Prozessen zu ltefern.

Kapitel 1 beschreibt die Zweiphotonentonisation aromatischer Molekile in
Lésung, die die hohe Intensitat des Laserlichtes ausnutzt. Dieser Effekt
wird seit Jahren in der Spektroskopie benutzt. Hier wird zum ersten Mal
ausfihrlich seine Anwendung fur praparative chemtsche Zwecke am Beispiel

der Photoozidation von Benzol und eintgen seiner Dertvate diskutiert.

Auf der Monochromasie des Laserlichtes beruht die in Kapitel 2 vorge-
schlagene Anwedung auf die Darstellung von Vitamin D. Wie darin gezeigt
wird, kann dieser bekannte Prozef durch den Einsatz von Ezciplezlasern

geetgneter Wellenlinge wesentlich verbessert werden.

Einen Beitrag zum Verstandnis der dieser Synthese zugrundeliegenden elek-
trozyklischen Ringoffnung versucht Kapitel 8 zu leisten. Mit ultrakurzen
Laserpulsen wird darin diese Reakiion untersucht und ein Modell zur Be-

schreibung der ablaufenden reaktiven und nichireakiiven Prozesse erarbeitet.
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1.Teil

Laserphotochemie aromatischer Molekiile in Losung

...und bewetst Euch, es mifit’ so sein:
Das Erst’ war so, das Zweite so,

Und drum das Dritt’ und Vierte so,

Und wenn das Erst’ und Zweit’ nicht wdr,
Das Dritt’ und Viert’ war nimmermehr!

J.W. Goethe /1/







1. Erzeugung und Reaktionen aromatischer Radikalkationen in Losung

1.1 EINLEITUNG

Das von gepulsten UV-Lasern erzeugte Licht unterscheidet sich in einigen Din-
gen von dem, das ’klassische’ Lichtquellen wie die Quecksilberlampe erzeugen.

Insbesondere zeichnet sich Laserstrahlung aus durch

- grofle Pulsleistungen (im Bereich von einigen Joule) bei sehr kurzen Puls-
dauern (bis < 10712s)

- hohe Kohirenz
- durch die vorgenanntenr Eigenschaften erreichbare hohe Lichtintensititen
(bis zu GW /cm?)
- Monochromasie

Diese Eigenschaften des Lasers erdffnen neue Mdglichkeiten. Eine der bemer-
kenswertesten ist die Absorption mehrerer Photonen und damit das Erreichen
sonst nicht zugdnglicher Energieniveaus. Diese Mdglichkeiten werden in der Spek-
troskopie in vielfiltiger Weise geniitzt /2/. Die Energie von zwei UV-Photonen
(typisch 2#5eV bei 250nm) liegt iiber dem Bereich, in dem Bindungsenergien
und Ionisationspotentialé organischer Molekiile im allgemeinen liegen. Das heifit,
daB man auf diese Weise Molekiile ionisieren und dissoziieren kann. Eine typi-
sche Anwendung findet sich in der Massenspektroskopie, wo die Zweiphotonenio-
nisation zu geringerer Fragmentierung fiihrt als andere Ionisationsverfahren f31.
Auch in Fliissigkeit erlaubt der Nachweis der so erzeugten geladenen Teilchen die
Aufnahme von Zweiphotonenspektren /4,5/. Die Frage liegt nahe, ob sich mit
der Technikder Zweiphotonenabsorption nicht auch neue chemische Reaktionen
auslosen lassen, die man fiir die priparative Chemie ausniitzen kdnnte. Eines der
weniger hierfiir bereits bekannten Beispiele ist die Bildung von Asparaginsiure.aus

dem Ammoniumsalz der Maleinsiure in wiBriger L3sung, die mit einem UV-Laser

ausgeldst wird /6/.
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Im folgenden soll ein anderes solches Beispiel, die Photooxidation von Benzol in
Wasser, vorgeschlagen und diskutiert werden. Wie sich zeigen wird, fiihrt der
Einsatz eines UV-Lasers zu einem neuen, mit konventionellen Lichtquellen nicht
erreichbaren Reaktionsmechanismus und damit auch zu anderen Produkten. Dazu
wird im folgenden Abschnitt zunichst kurz in die Photochemie von Benzol und
insbesondere in die bereits bekannte Oxidation seiner Losung in Wasser eingefiihrt.
AnschlieBend werden der ProzeB der Photoionisation des Benzols mit UV-Lasern

und Reaktionen und Reaktivitat des entstandenen Radikalkationens beschrieben.

Weitere Einblicke in das Verhalten von Radikalkationen konnen erhalten wer-
den durch die Verwendung substituierter Benzole. In diesem Zusammenhang wer-

den Toluol und Benzoesaure diskutiert.

Interessante Vergleiche ergeben sich mit der Photochemie halogenierter Ben-

zole, die in waBriger Losung ein liberraschendes Verhalten zeigen.

1.2 DIE PHOTOCHEMIE VON BENZOL MIT KONVENTIONELLEN LICHTQUEL-
LEN

1.2.1 EINFUHRUNG IN DIE PHOTOCHEMIE VON BENZOL

Das Absorptionsspektrum von Benzol zeigt im Bereich um 250nm eine schwa-
che Absorptionsbande (€02 & 200%{*? in Wasser), die dem symmetrieverbote-
nen, aber vibrationsinduzierten Ubergang 1By, « lAlg entspricht. Zwei inten-
sivere Uberginge liegen bei ca. 205nm (*Byy YA, (7), €rfaz = gooom{m)

. l
und bei ca. 190nm (LEj, « 1A1g,e A~ T0000——).

Die Photochemie von Benzol ist sehr vielfiltig und war Gegenstand zahlreicher
Ubersichtsartikel /7-10/. Aus reinem Benzol kénnen durch photochemische Rin-
gisomerisierungen die Benzolisomere Dewar-Benzol /11,12/, Benzvalen /13/ und
Fulven /12/ gebildet werden. Beobachtet wurde auch die Bildung von Acetylen
durch [2+2+2]-Cycloreversion in Umkehrung einer bekannten Bildungsweise /12/
und bei Einstrahlung von VUV-Licht die Entstehung von Fragmenten des Benzol-

ringes und von offenkettigen Valenzisomeren sowie Polymerisation /15/.

In Gegenwart von Sauerstoff kann Benzol auch oxidiert werden. Irina u.a.
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Abb.1.1  Absorptionsspekirum von Benzol in Wasser

bestrahlten ein Gemisch von Benzol und Sauerstoff in der Gasphase und leiteten
das erzeugte Reaktionsgemisch in verschiedene Losungsmittel ein /16/. Sie fanden

Phenol und Mucondialdehyd als Produkte. Beim Einleiten in fliissiges Benzol
entstand auch Biphenyl.

Flissiges Benzol wird in Gegenwart von Sauerstoff ebenfalls zu Mucondial-
dehyd oxidiert /17/. Besonders eingehend wurde die Oxidation von Benzol in
wafirigen Losungen untersucht. Wegen der Bedeutung fiir die folgenden Kapitel

wird sie im folgenden beschrieben.
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1.2.2 OXIDATION IN WASSRIGER LOSUNG

1963 wurde erstmals die Oxidation w&Briger BenzollSsungen berichtet /18/.
Dabei entsteht Phenol weder mit noch ohne Sauerstoff. Das entstehende Oxida-
tionsprodukt wurde zuerst fiir 2-Formyl-4-H-Pyran gehalten /19,20/, bis Kaplan
u.a. es als Formylcyclopentadien-(1,3) identifizierten /21/. Dieses Produkt wird
aus dem primir gebildeten Benzvalen durch Reaktion mit Sauerstoff oder bei des-
sen Abwesenheit durch Anlagerung von Wasser gebildet. Bei Abwesenheit von

Sauerstoff wird dabei ein zweites Benzolmolekiil zu 1,4-Cyclohexadien reduziert

/22,23/.
1
A

Q== @ o oy ”

Das Zwischenprodukt Benzvalen reagiert sehr schnell mit Wasser und 138t Sich

nicht isolieren. Fiir sein Entstehen sprechen aber folgende Tatsachen :

- Aus flissigem Benzol photochemisch erzeugtes Benzvalen reagiert
im Dunklen bei Einleiten in Wasser zum selben Reaktionsprodukt
Formylcyclopentadien-(1,3) /22/

- Shimo u.a. beobachteten bei der Photolyse in wiBriger Lsung ein kurzle-



biges Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei ca. 230nm und einer

Lebensdauer von ca. 500mns, das sie dem Benzvalen zuschrieben /24/.

1.3 LASER-PHOTOCHEMIE WASSRIGER BENZOLLOSUNGEN

1.3.1 NEUE PRODUKTE BEI HOHEN INTENSITATEN

Bestrahlt man eine wifirige Benzollosung mit einem KrF-Exciplexlaser (Wel-
lenlinge 248nm) so findet man bei geringen Intensititen (abgeschwichter Laser)
wie zu erwarten das Einphotonenprodukt Formylcyclopentadien(1,3). Erhéht man
aber die Intensitat des Laserlichtes, beobachtet man eine Verinderung des UV-
Spektrums der Losung und bei langerem Bestrahlen Gasentwicklung und Triibung.
Durch flissigkeitschromatographische Analyse lassen sich zwei neue Photopro-

dukte, Phenol und Biphenyl, nachweisen (sieche Abb. 1.2).
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Abb.1.2 HPLC-Analyse einer Losung von Benzol (2.05 x 1073mol/l) in

Wasser bei verschiedenen Intensitaten des eingestrahlien Lichtes

(zur Chromatographie siehe Abschn. 1.9.8.2)

Da diese neuen Produkte erst bei hohen Intensititen auftreten, darf man schliefen,

dafB der erste Schritt bei ihrer Bildung die Absorption von zwei Photonen ist.

Auf die Phenolbildung hatten schon Irion u.a. hingewiesen /25/. Sie fanden
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aber kein Biphenyl. Im folgenden soll versucht werden zu zeigen, daB sich die

Q

Bildung der Laser-photochemischen Produkte erkliren 148t, wenn man davon aus-
geht, daB der erste Reaktionsschritt die Bildung eines Benzol-Radikalkations durch

Photoilonisation ist.

1.3.2 ERZEUGUNG VON RADIKALKATIONEN DURCH PHOTOIONISATION

Die Photoionisation aromatischer Molekiile in Lésung wird geniitzt als Quelle
zur Erzeugung von solvatisierten Elektronen zur Untersuchung des Solvatisierungs-
prozesses und der Reaktionen dieser Teilchen /26/. Bisher wurden aber kaum An-
strengungen unternommen, das Schicksal des zweiten, positiv geladenen Teilchens

zu verfolgen, das bei dem Ionisierungsprozef
A - AT 4 e” (1.3)

entsteht.

Solche Radikalkationen werden auch als kurzlebige Zwischenstufen in verschie-

denen Prozessen angenommen!) :
- In der anodischen Oxidation aromatischer Molekiile /28/
- Bei der Oxidation mit Peroxidisulfat /29/

- Bei der Fluorierung organischer Molekiile mit ﬁbergangsmetallﬂuoriden’ho-

her Wertigkeit /30/

1)Einige sehr stabile Radikalkationen, wie zum Beispiel das des Perylen, sind
langlebig und konnen unter geeigneten Bedingungen isoliert werden /27/. Dies
gilt aber nicht fiir die hochreaktiven Radikalkationen von Benzolderivaten, von

denen hier die Rede ist



In einigen Fillen gibt es Hinweise, dafi die Reaktion mit radiochemisch er-
zeugten OH-Radikalen nach Protonierung und Wasserabspaltung ebenfalls
zu Radikalkationen fithren kann /31/

A*" + e-—e —» (Produkte) (1°4)

In vielen dieser Fille kann auf die Existenz eines Radikalkations nur indirekt
geschlossen werden, weil ein direkter Nachweis nicht mdglich ist oder von an-
deren konkurrierenden Mechanismen nicht unterschieden werden kann. Auch
wird die Beobachtung des Radikalkations oft durch gleichzeitig ablaufende an-
dere Reaktionen (mit oft auch noch viel hoheren Ausbeuten) erschwert. Es ist
also wiinschenswert, eine Methode zu finden, Radikalkationen zum Studium ihres

Verhaltens in ”Reinkultur” erzeugen zu konnen.

Hierfiir ist die Photoionisation geeignet. Um sie anwenden zu kdnnen,
muf man allerdings ein Hindernis liberwinden:Das Ionisationspotential der mei-
sten aromatischen Molekiile liegt weit iiber 6 eV, das heifit, daB eine einphotonige
Ionisation nur mit Licht einer Wellenlinge <« 200nm mdglich ist. In diesem Be-
reich absorbieren aber alle verwendeten Losungsmittel selbst schon, so daf eine
spezifische Anregung des Molekiils in Lésung unmdoglich ist. Die Einphotonenioni-
sation ist also nur anwendbar fiir Molekiile, deren Ionisationspotential kleiner als
dieser Wert ist. Das ist aber nur der Fall bei Aromaten mit elektronenspenden-
den Substituenten /32/ wie zum Beispiel Tetramethylphenylendiamin /33/. Die

Photoionisation von Benzol (IPgqs = 9,21eV) ist auf diese Weise nicht mdglich.

Einen Ausweg aus diesem Problem erdffnet die Zweiphotonenionisation, die
durch die hohen Lichtintensititen von UV-Lasern mdglich ist. So li8t sich durch

Detektieren des entstandenen solvatisierten Elektrons nachweisen, da8 durch La-



serlicht hoher Intensitit in Methanol geldstes /34/ wie auch fliissiges Benzol /5/
ionisiert werden. Ein anderes Beispiel ist die Photoionisation von Acridin in Was-
ser /35/. Es soll nun gezeigt werden, wie sich diese Technik auch zur Untersuchung

der Reaktionen des Radikalkations mit priparativen Techniken nutzen 1at.

1.3.3 REAKTIONEN DES BENZOL-RADIKALKATIONS IN WASSRIGER
LOSUNG

Abb. 1.3 zeigt den typischen Verlauf der Bestrahlung einer Lésung von Benzol

in Wasser.

Der Reaktionsmechanismus 128t sich so beschreiben :

2h-v i 121218 -HE A
ENCE ot Tou!
- -HZO 2] ‘PH@

Die Anlagerung von Wasser an das Radikalkation geht sehr schnell /36/. Das
entstandene Teilchen kann sich durch Abgabe eines Protons stabilisieren und es
entsteht das relativ stabile Hydroxycyclohexadienylradikal. Aus diesem entsteht
durch Oxidation Phenol oder durch Anlagerung an ein zweites Benzolmolekiil und
anschlieBende Oxidation Biphenyl. Die im Experiment beobachtete Triibung:be;
ruht auf dem entstandenen Biphenyl, das in Wasser fast unloslich ist. Deshalb kann
die Bestrahlung auch nicht sinnvoll bis zu hoheren Umsatzen gebracht werden. Die
beobachtete Gasentwicklung ist der Reaktionen der solvatisierten Elektronen mit

H* und Wasser zuzuschreiben, die man in der Summengleichung

2¢e” 4+ 2H,0 — H» T +20H™ (1.6)
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Abb.1.8  Reaktionsprofil der Bestrahlung einer sauerstofffreien Lésung von
Benzol in Wasser (2.05 x 10™3mol/l)
7

Formylcyclopentadien

Phenol

Biphenyl

zusammenfassen kann.

Eine besondere Bedeutung kommt dem Hydroxycyclohexadienylradikal als
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Zwischenstufe zu. Dieses Teilchen ist aus der Radiochemie wifiriger Ben-
zollosungen bekannt /37/, wo es durch Anlagerung eines erzeugten OH-Radikals

an ein Benzol-Molekiil entstehen kann

H
@ % v O ——p OH (1.7)

Dieses gemeinsame Zwischenprodukt ist auch der Grund dafiir, daf in ver-
gleichbaren radiochemischen Experimenten ebenfalls Phenol und Biphenyl als Pro-

dukte gefunden wurden /38/.

1.3.4 EINFLUSS DER UMGEBUNG

Bisher wurde nur der einfachste Fall betrachtet, eine Losung von Benzol in
Wasser unter Ausschlu aller anderen moglichen Reaktanden wie z.B. Sauer-
stoff. ‘Besonders iiber das Verhalten der erzeugten Zwischenprodukte l1a8t sich
AufschluB gewinnen, wenn man nun die Versuchsbedingungen variiert. Abbildung

1.4 faBt den EinfluB verschiedener zugesetzter Reaktionspartner zusammen.
Wir wollen nun die Effekte aus Abb. 1.4 einzeln betrachten.

Die Kurven (a) zeigen noch einmal die Produktbildung in einer neutralen

Lésung bel Abwesenheit anderer Reaktionspartner.

In saurer Lsung (b) verschiebt sich das Verhiltnis Phenol/Biphenyl zugunsten
von Phenol. Dies kdnnte auf der Reversibilitat der Bildungsreaktion des Hydro-
xycyclohexadienylradikals beruhen, wenn man annimmt, das von diesem Teilchen
die Dimerisierung ausgeht (Eberhardt liefert Argumente fiir diese Reversibilitit
/36/). Wenn man davon ausgeht, da zur Dimerisierung das Zusammentreffen
von zwei solchen Radikalen erforderlich ist (wie in /39/ postuliert), bedeutet eine
Verringerung ihrer stationaren Konzentration auch eine Verringerung der Wahr-
scheinlichkeit derDimerisierung. Eine alternative Erklirung hierfiir kdnnte sich
aus der Tatsache ergeben, daB das Benzolradikalkation saure Eigenschaften hat

/40/. Die Abgabe des Protons fiihrt zu einem Phenylradikal, das dann seinerseits
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Abb.1.4 Zeitlicher Verlauf der Bildung von Phenol (Abb.1.4a) und Biphenyl

(Abb.1.4b) unter verschiedenen Bedingungen (cpep-o ist tmmer
2.05 ¥ 10~ 3mol/l)

mit Argon gesattigt (pH 7)

mit Argon gesdttigt (pH 8)

1 mol/l i-Propanol in Wasser (Ar-ges.)
mit No O gesattigt

1 mol/l i-Propanol in Wasser (N O-ges.)
mat Sauerstoff gesattigt

ein zweites Benzol angreifen kann.

-M® 2
2
@ — Dimerisierung (1.8)
+M®

In saurer Losung liegt das Gleichgewicht aus (1.8) dann entsprechend weiter auf
der Seite des Radikalkations.

Durch Zugabe von Isopropanol (1 mol/l) sollte geklirt werden, ob die Oxida-

tion des Benzols durch Hydroxyl-Radikale ausgeldst wird. Nikogosyan u.a. zeigten,
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daB Wasser bei sehr hohen Intensititen in einem Zweiphotonenproze8 ionisiert und

dissoziiert werden kann /41/.
2hv -
H,0 = -OH,-H,e (1.9)

Die bei einem solchen Prozef entstandenen OH-Radikale kénnten dann wieder
mit vorhandemen Benzol nach Gleichung (1.7) reagieren. Um das ausschliefien
zu kdnnen, ebenso wie eine denkbare Energielibertragung von einem angeregten
Molekiil auf das Lésungsmittel (wie im Fall der Anregung von Anthracen in Cy-
clohexan postuliert /42/), wurde der Versuch in Anwesenheit eines OH-Radikal-
Fingers wiederholt. Das verwendete Isopropanol reagiert sehr effektiv mit OH-

Radikalen /43/ nach
(CH;3),CHOH + -OH — (CHj)s C OH + H,0 (1.10)

Man kann aus dem geringen EinfluB des zugesetzten Alkohols schlieBen, da OH-

Radikale nicht die auslosenden Teilchen sind.

Die entstehenden hydratisierten Elektronen lassen sich sehr effektiv mit NoO

abfangen /44/.
€q T NoO +HsO — Not1 + -OH 4+ OH™ (1.11)

Dabei wird aber das Elektron im Endeffekt in OH™ und -OH umgewandelt. Das
OH-Radikal kann wieder nach Gleichung (1.7) mit nicht angeregtem Benzol rea-
gieren, so daB insgesamt ein hoherer Anteildes Hydroxycyclohexadienyl-Radikals
zu erwarten ist. Dies findet seinen Niederschlag in einer vermehrten Entstehung
beider Produkte (Kurven (d)).

Diese Steigerung der Produktbildung kann man wieder riickgingig machen,
indem man die nach Gleichung (1.11) zusitzlich entstandenen OH-Radikale mit
Isopropanol abfingt (nach Gleichung 1.10). Eine mit NoO gesittigte Lsung zeigt
wieder eine Reaktivitit vergleichbar mit dem Ausgangssystem, wenn man ihr Iso-

propanol zusetzt (Kurven (e)).

Die Ausbeute an Phenol 1i8t sich durch die Zugabe eines Oxidationsmittels

erhohen, das das Hydroxycyclohexadienyl-Radikal oxidiert.





















































































































































































































