Chemie

Die Ketone und das Licht

M. W. Tausch und M. Balzer

Carbonylverbindungen sind dank ihrer vielfédltigen Reak-
tionsmoglichkeiten (Oxidation, Reduktion, nucleophile
Addition, Kondensationen etc.) wertvolle Ausgangs- oder
Zwischenprodukte fiir Synthesen im Dunkeln. Sie werden
zu wahren Tausendsassa, wenn man auch ihre photoche-
mischen Reaktionmoglichkeiten mit einbezieht. In diesem
Beitrag werden die grundlegenden Verhaltens- und Reak-
tionsweisen von Ketonen bei Lichtbestrahlung dargestellt
und auf molekularer Ebene erklirt. Bei der Kennzeich-
nung und Klassifikation der Vorginge sowie bei den
mechanistischen Aspekten wird so verfahren, daB3 eine
Einbindung in die schulchemische Systematik gewihrlei-
stet ist. Das wird zusitzlich durch die im experimentellen
Teil vorgeschlagenen Versuche unterstiitzt.

1 Lichtabsorption und angeregte Zustande in
Carbonylverbindungen

Zunichst zeigen wir, da3 Ketone a) relativ langwelliges
Licht absorbieren, also mit UV-Licht und teilweise sogar
mit sichtbarem Licht angeregt werden konnen und b) an-
geregte Zustinde mit neuen Eigenschaften und ausrei-
chender Lebensdauer bilden, um chemisch reagieren zu
konnen.

Die Absorption von Licht aus dem sichtbaren und ultra-
violetten Bereich bewirkt in Molekiilen in aller Regel elek-
tronische Anregungen. Das gesamte Bindungselektronen-
system eines Molekiils bestimmt, welche Lichtquanten die-
ses Molekiil absorbiert. Die Erfahrung zeigt aber, daf ein-
zelne Banden in Absorptionsspektren bestimmten Struk-
turelementen in Molekiilen, zugeordnet werden koénnen.
Sie bewirken die Absorption innerhalb gewisser Energie-
differenzen und diese Absorption verursacht spezifische
Elektroneniiberginge (Abb. 1).

Molekiile mit einer isolierten Carbonylgruppe weisen im
UV-Bereich zwischen 270 nm und 300 nm eine Absorp-
tionsbande auf. Diese entspricht einem (n — n*)-Uber-
gang, d. h. der Anhebung eines Elektrons aus dem nicht-
bindenden Atomorbital des Sauerstoff-Atoms in das anti-
bindende n*-Molekiilorbital des n-Elektronensystems
(Abb. 2).

Der Rest des Molekiils und seine Umgebung (z. B. das Lo-
sungsmittel oder eine Feststoffmatrix) verschieben die ent-
sprechende Absorptionsbande bathochrom (nach grofe-
ren Wellenldngen ) oder hypsochrom (nach kleineren Wel-
lenlingen). Bei o,B-ungesittigten Aldehyden und Ketonen
verschiebt sich die Absorptionsbande in den Bereich zwi-
schen 300 nm bis 350 nm, z. B. (in Methanol): Acetalde-
hyd 285 nm, Acetophenon 319 nm, Benzophenon 333 nm.
Man erklirt das durch die energetische Anhebung des
hochsten besetzten Orbitals HOMO bei gleichzeitiger Ab-

14

senkung des niedrigsten unbesetzten Orbitals LUMO, was
die bathochrome Verschiebung sowohl des (n — n*)-Uber-
gangs als auch des (r — n*)-Ubergangs zur Folge hat. Mo-
lekiile mit Elektronendonatoren direkt an der Carbonyl-
gruppe absorbieren dagegen bei kleineren Wellenlidngen,
z. B. (in Methanol): Formaldehyd 294 nm, Acetaldehyd
285 nm, Aceton 270 nm, Acetylchlorid 234 nm, Essigsdure

Abb. 1 (oben): Absorptionsbereiche verschiedener Elektroneniiber-
ginge [1]

Abb. 2 (unten): Relative Energien der Orbitale und Elektronenkonfigu-
rationen des Grundzustandes S, und eines angeregten Zustandes bei einer
(n — m*)-Anregung in einem aliphatischen Keton |2]
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Abb. 3: Geometrien und Dipolmomente des S,, S,, und T,-Zustandes bei
Formaldehyd [2]

210 nm, Acetamid 210 nm. Dieser Effekt ist besonders bei
konjugativ wirkenden Substituenten grof. Sie heben die
Energien des HOMO und des LUMO etwa gleich stark
an, wirken sich aber auf die Energie des n-Orbitals, das or-
thogonal und damit nicht konjugationsfihig angeordnet
ist, weniger stark aus. Damit aber erfordert der (n — n*)-
Ubergang einen energiereicheren Lichtquant.
Bei der Anregung, die ca. 107" s dauert, behilt das ins
n*-Orbital promovierte Elektron seinen Spin. Der so
erreichte angeregte Zustand wird als Singulett-Zustand
bezeichnet (Kurzbezeichnung: 'nm*, allgemein: S;). Seine
Lebensdauer betrigt zwischen 10’ s und 10”7 s. Neben phy-
sikalischer Desaktivierung, etwa durch Fluoreszenz (3],
kann bereits der Singulett-Zustand auch ,,Chemie ma-
chen*, beispielsweise Fragmentierungen und Isomerisie-
rungen von Molekiilen, die einen Sto3 mit einem anderen
Molekiil nicht benétigen. Besonders aromatische Ketone
neigen aber auch zur Spinumkehr im angeregten Zustand,
wobei Triplett-Zustinde erreicht werden (Kurzbezeich-
nung: ‘nrt*, allgemein: T)). Diese konnen zwar auch phy-
sikalisch desaktivieren, z. B. durch Phosphoreszenz 3],
aber aufgrund des Spinverbots des entsprechenden Elek-
troneniibergangs haben Triplett-Zustinde bis zu 10° mal
lingere Lebensdauern als die entsprechenden Singulett-
Zustiande. Bei Aceton betrigt die Lebensdauer des S,-Zu-
standes 2 ns, die des T)-Zustandes 940 ns, bei Benzophe-
non unterscheiden sich die Lebensdaueren des S,- und des
T,-Zustandes fast um den Faktor 10° sie betragen 8 ps bzw.
10 ps. Triplett-Zustinde eignen sich daher fiir bimoleku-
lare Prozesse, die zu chemischen Reaktionen fiihren.
Vieles spricht dafiir, die angeregten Zustinde ecines
Molekiils nicht bloB als ,,Zustinde™ ein- und derselben
Spezies zu betrachten, sondern als eigenstdndige Spezies,
als Elektronenisomere des Grundzustandes, aus dem sie
erzeugt wurden [2, 4]. In der Tat unterscheiden sich die an-
geregten Zustinde sowohl in ihren Teilcheneigenschaften
(Bindungslingen- und Winkel, Dipolmomente etc.) als
auch in ihren Stoffeigenschaften (Aciditidt und Basizitit,
Redoxpotentiale etc.) ganz betrichtlich voneinander. Be-
sonders beeindruckend ist die Anderung der Bindungs-
verhiltnisse an und in der Carbonylgruppe. In Abb. 2 wird
veranschaulicht, da3 durch die (n — m*)-Anregung ein
Elektron, das vorher ausschlieBlich am O-Atom lokalisiert
war, ins antibindente Orbital gelangt, das stark am C-
Atom zentriert ist. Das bewirkt folgende Struktur- und Ei-
genschaftsdnderungen:
- die Verringerung der Elektronendichte am O-Atom
(Abb. 2),
- die Erhohung der
(Abb. 2),

Elektronendichte am C-Atom
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die Verringerung der Elektrophilie/Aciditit des C-Atoms,

die Verringerung der Nucleophilie/Basizitit des O-Atoms:

- die Erhohung des Radikalcharaktes am O-Atom,

— die Verlangerung der C-O Bindung (Abb. 3),

— den partiellen Ubergang des C-Atoms von sp>-Hybridi-
sierung zu sp’-Hybridisierung,

- das ..Abknicken* von der planaren Anordnung der
Atome in eine pyramidale Anordnung (Abb. 3).

— die damit verbundene Verringerung des Dipolmoments

(Abb. 3).

2 Desaktivierung und Reaktionstypen

In der Literatur wird trotz der oben angefiihrten Argu-
mente weiterhin von ,angeregten Zustinden™ (und nicht
von . Elektronenisomeren™) gesprochen. Das mag einer-
seits durch die historische Tradition bedingt sein, sicher-
lich aber auch durch die doch sehr rasche und effiziente
physikalische Desaktivierung angeregter Zusténde. Uber
die verschiedenen Moglichkeiten, die es hierbei gibt
(Fluoreszenz, Phosphoreszenz etc.) und iiber die damit
verkniipften Phdanomene, die sich sehr eindrucksvoll in
Schulversuchen demonstrieren lassen, wurde an anderen
Stellen berichtet [3].

Als physikalische Desaktivierung kann auch die Photo-
sensibilisation betrachtet werden, bei der die primir licht-
absorbierenden Molekiile die Anregungsenergie auf Mo-
lekiile einer anderen Substanz tibertragen und dabei selbst
desaktivieren. Ketone zédhlen zu den am hiufigsten ver-
wendeten Photosensibilisatoren. Benzophenon ist in der
priaparativen Photochemie der Photosensibilisator. Grund
dafiir ist, daB angeregte Benzophenon-Molekiile nahezu
vollstiandig in den langlebigen T-Zustand (t = 10 ps) iiber-
gehen und dann immer noch genug Energie besitzen
(Et = 285.,6 kJ/mol), um die fiir die Anregung vieler an-
derer Molekiile notige Energiedifferenz bereitzustellen.
Die Sensibilisierung bzw. Loschung mit Ketonen kann
auch in einfachen Handversuchen demonstriert werden
(vgl. experimentellen Teil).

Von der Vielzahl lichtinduzierter Reaktionswege, die
Ketone einschlagen konnen, werden hier folgende, in der
Literatur etablierte und sowohl in natiirlichen Vorgiingen
als auch in kiinstlichen Synthesen vertretene Beispiele her-
ausgegriffen:

Pinakolisierung (intermolekulare H-Abstraktion)

Auf diese Weise reagieren insbesonders Diarylketone, z. B.
Benzophenon. Es handelt sich hierbei um die Photore-
duktion des Ketons mit einem sekundiren Alkohol unter
Bildung sogenannter Pinakole, d. h. tertidrer 1.2-Diole:

e .
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Nach der photochemischen Anregung gelangt das Keton-
Molekiil in den T,-Zustand. Das carbonylische O-Atom,
das nun Radikal-Charakter hat (vgl. oben), entzieht dem
Alkohol-Molekiil ein Wasserstoff-Atom (H-Abstraktion),
jedoch nicht aus der OH-Gruppe, sondern von dem daran
gebundenen C-Atom. Die Dimerisierung der dabei gebil-
deten Radikale liefert die Endprodukte der Reaktion.
wobei sich im oben skizzierten Beispiel drei Paarungs-
moglichkeiten, d. h. drei Produkte ergeben. Diese Reak-
tion laBt sich als Rggl.-Schulversuch auf der sonnigen Fen-
sterbank durchfiihren (vgl. experimentellen Teil).

Norrish Typ I-Reaktion (o-Spaltung)

Aliphatische Ketone und cyclische Ketone neigen dazu,
aus dem T-Zustand des Keton-Molekiils heraus eine der
beiden zur Carbonylgruppe o-stindigen C-C Bindungen
homolytisch zu trennen. Im weiteren Verlauf wird aus
einem der beiden Radikale ein Kohlenstoffmonooxid-
Molekiil abgespalten (CO ist isoelektronisch zu N, und
daher ein relativ energiearmes, stabiles System). Schlief3-
lich dimerisieren die verbliebenen Radikale unter Ausbil-
dung einer neuen C-C Bindung:

o "y ol
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Die Decarbonylierung verlduft besonders dann rasch,
wenn dabei stabile Radikale, beispielsweise t-Butylradikale
oder Benzylradikale entstehen. Dementsprechend verlauft
die Norrish Typ I-Reaktion je nach eingesetztem Edukt-
Keton mit groBBerer oder niedrigerer Ausbeute und fiihrt
neben Kohlenstoffmonooxid zu einem oder mehreren Pro-
dukten. Mit hohen Ausbeuten reagieren nach Norrish Typ 1
beispielsweise 1.3 Diphenylaceton CqHsCH>COCH,C¢Hs
und 1.1 Diphenylaceton (C4Hs),CHCOCH;, wobei erste-
res als Kohlenwasserstoff ausschlieflich 1,2-Diphenylethan
liefert, wihrend sich aus dem zweiten ein Gemisch aus
drei Kohlenwasserstoffen und Kohlenstoffmonooxid bil-
det. Die bei der a-Spaltung nach Norrish Typ 1 resultie-
renden Radikale konnen zum Start von radikalischen
Polymerisationen genutzt werden. Gute photochemische
Radikalkettenstarter sind z. B. das Benzildimethylketal
CoHsCOC(OCH;),CsHs und seine Derivate (vgl. experi-
mentellen Teil). Sie werden bei lichthdartenden Harzen,
Autolacken und bleifreien Druckplatten eingesetzt.

Norrish Typ 11-Reaktion (intramolekulare H-Abstraktion)

Bei dieser Norrish-Variante erfolgt nach der Anregung
und Ausbildung des T,-Zustandes eine intramolekulare
H-Abstraktion. Voraussetzung ist, dal im Keton-Molekiil
mindestens ein aliphatischer Rest enthalten ist, der an
einem zur Carbonylgruppe y-stindigen C-Atom ein ab-
strahierbares H-Atom anbietet. Ist das der Fall, so wech-
selt dieses H-Atom an das O-Atom der Carbonylgruppe
und es bildet sich ein Diradikal. Dieses fragmentiert ent-
weder zu einem Alken und einem Enol (das dann zu einer
Carbonylverbindung tautomerisiert), oder es bildet intra-
molekular eine neue C-C Bindung aus, wobei ein Cyclo-
butanring entsteht.
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Norrish Typ II-Reaktionen verlaufen in einigen Fillen
stereospezifisch. Das macht sie zu wertvollen Schliissel-
schritten bei einigen schwierigen Synthesen, z. B. bei der
Synthese des Naturstoffs Prostaglandin F [5, 6].

Paterno-Biichi Reaktion ([2+2]-Cycloaddition)

Ein T)-angeregtes Keton-Molekiil kann beim Zusammen-
sto3 mit einem Alken-Molekiil im Grundzustand zur Bil-
dung eines Oxetan-Molekiils (Oxacyclobutan-Molekiils)
fithren. Im Gegensatz zur Homo-|2+2]-Cycloaddition von
zwei Olefin-Molekiilen erfolgt diese Hetero-[2+2]-Cyclo-
addition nicht in einem Schritt. Vielmehr treten interme-
didr 1,4-Diradikale auf, die bei aromatischen Ketonen aus-
reichend lange Lebensdauern haben, um die Interkonver-
tierung von cis- und trans-Olefinen zu gewihrleisten. Die
Oxatan-Bildung verlduft daher in der Regel zwar regio-,
nicht aber stereospezifisch (es gibt allerdings Ausnahmen).

Ph e} 10
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Die Ausbeuten bei der Patarno-Biichi Reaktion sind nicht
hoch, weil sich die [2+2]-Cycloaddition gegen alle bisher
diskutierten Reaktionstypen und gegen die physikalischen
Desaktivierungen durchsetzen muf3. Dariiber hinaus muf3
die Triplett-Energie des Ketons kleiner als die Triplett-
Energie des Alkens sein, weil sonst ein Energietransfer
vom Keton zum Alken stattfindet, gefolgt von dessen Wei-
terreaktion, z. B. durch [2+2]-Cycloaddition mit sich selbst
unter Cyclobutan-Bildung. Der synthetische Wert der
Paterno-Biichi Reaktion liegt insbesonders darin, daf3 die
dabei gebildeten Oxetane interessante Zwischenstufen
darstellen. Der Oxacyclobutan-Ring a3t sich durch Anla-
gerung von Wasser, Alkoholen oder auch einfach durch
Isomerisierung an geeigneten Katalysatoren 6ffnen. Eines
der prominentesten Beispiele fiir die synthetische An-
wendung der Paterno-Biichi Reaktion ist die Synthese des
Lockstoffes der Mittelmeer-Fruchtfliege [7]:

O @ Ho/Pd
—_— —

/\76’ v
Ol 240-340 °C oder > 3
—_——————— NN NcHo
80 “C/RH(CO),Cl, .
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Bei Ketonen, deren Molekiile auSer den n-Elektronen der
Carbonylgruppe noch zusitzliche n-Elektronen besitzen,
z. B. Enone, Chinone und Dienone ist die Palette der pho-
tochemischen Reaktionswege noch reicher als bei den hier
diskutierten aliphatischen und aromatischen Ketonen.

So z. B. kann ein Enon oder ein Chinon mit einem Olefin
eine [2+2]-Cycloaddition nach Paterno-Biichi geben, aber
auch eine [4+2]-Cycloaddition unter Ausbildung eines
cyclischen Sechsringethers.

3 Experimente und Hinweise

Mit Ausnahme der Norrish-Reaktionen benétigen die
nachfolgenden Experimente keinen groBen apparativen
und zeitlichen Aufwand. Sie wurden nach Kriterien der
Tauglichkeit fiir die Schule (einfach, aussagekriftig, unge-
fahrlich, kostengiinstig) zusammengestellt. Die Versuche
stellen Angebote dar, von denen Gebrauch gemacht wer-
den kann, wenn es darum geht, fachsystematische Inhalte
(Stoffnachweise, Reaktionstypen, Begriffe, Modelle, Me-
thoden etc.), die man schon immer unterrichtet hat, mit
neuen Experimenten aufzufrischen. Die Tab. 1 soll helfen,
die Versuche einigen lehrplangebundenen Inhalten zuzu-
ordnen. Allerdings kann jeder Versuch auch anders zuge-
ordnet werden als es in der Tabelle geschieht — je nachdem
wo und wie man die Schwerpunkte setzen will.

Anmerkung: Bei den Versuchen Nr. 1 bis 4 konnen die Effekte mit Hilfe
ciner Flexkamera und eines Monitors fiir viele Personen gleichzeitig sicht-
bar gemacht werden. Bei den uniiblichen Chemikalien sind in den Ver-
suchsbeschreibungen auch Bezugsquellen und etwaige Preise angegeben.

1. UV-Absorption von Aceton

Gerdte und Chemikalien:

Waschflasche, Luftgeblise, DC-Alufoliec mit Fluoreszenzindikator Fas.
UV-Handlampe (A = 254 nm), Aceton (F, leichtentziindlich). Ethanol
(F, leichtentziindlich), Heptan (F, leichtentziindlich), Wasser.

Tab. 1: Versuche und zugeordnete Inhalte des S I- bzw. S II-Unterrichts

Versuch Inhalte SI/SHI

1. UV-Absorption von - Sichtbarmachung unsichtbarer S1

Aceton Stoffe (mit UV-Licht)
2. UV-Absorption von - Diffusion, Adsorption/Desorption Sl
Benzophenon (Teilchenmodell)

‘s

. Fluoreszenz-Sensibili- % — Wechselwirkung: Strahlung-Materie | S US 11
sierung und -Loschung| | - Relation: Licht-Farbe SIS

mit Ketonen - Bindungstypen und Absorptions- S
4. Fluoreszenz-Loschung bereiche
durch Pinakolisicrung - Relation: Molekiilstruktur-Reakti- S
L vitit

. Lichtreaktion von

N

( — Lichteinwirkung auf einige Alltags- [ S /S 11

Aromastoffen stoffe und deren Konservierung im
6. Lichtreaktionen von Dunkeln und in gefarbten Flaschen
Bier — Lichtinduzierte Reaktionen von (SI1)
Ketonen
. Pinakol-Synthese ( — Reaktionsfithrung, Produkttren- S

. Norrish 1-Reaktion
. Norrish 11-Reaktion
. Lichtinduzierte Poly- ﬁ

nung und Produktnachweise

- Reaktionstypen in der organischen | S 11

Chemie (Additionen, Eliminierun-

gen, Polymerisationen, Redoxreak-
tionen)

- Reaktive Zwischenprodukte (Radi- [ S1I

L kale)

Nelie SRS |

merisation (mit einem
o-Spalter)
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Durchfiihrung und Beobachtungen:

Die DC-Folie wird im Anzug aus ca. 15 cm Entfernung mit
der UV-Lampe angestrahlt und zum Fluoreszieren ge-
bracht. Mit Hilfe des Geblises und der Waschflasche wird
acetonhaltige Luft erzeugt und in Pulsen durch ein Glas-
rohr schrig auf die DC-Folie geleitet. (Gegebenenfalls
kann die Waschflasche in ein warmes Wasserbad gestellt
werden um den Aceton-Gehalt in der Luft zu steigern.)
Bei jedem Puls ist ein Schatten zu beobachten, der sich
teilweise in die Beschichtung der Folie einbei3t. Die auf
der Folie verbleibende Dunkelfirbung kann a) durch Auf-
blasen eines Luftstrahls oder b) durch Erwdarmen entfernt
werden. Das Abdunkeln und Aufhellen auf der Folie ist
nur im UV-Licht sichtbar!

Der Versuch wird mit Ethanol wiederholt. Hierbei ist
keine Schattenbildung zu beobachten, im Gegenteil: Dort,
wo die Folie vom Aceton noch leicht abgedunkelt war,
hellt sie sich auf und leuchtet intensiver. Auch andere Al-
kohole, Alkane, Diethylether und Wasser erzeugen keine
Schatten auf der DC-Folie.

Erklirung und Auswertung:

Aceton in der Gasphase absorbiert einen Teil des UV-
Lichts. Die Intensitit des von der UV-Lampe auf den
Fluoreszenzschirm eintreffenden Lichts wird dadurch ge-
mindert und es kommt zur Schattenbildung. Anmerkung:
Das langwellige Absorptionsmaximum liegt beim Aceton
zwar bei A = 270 nm. Aceton absorbiert aber auch bei
254 nm, weil sich hier die Flanken des (n — n*)-Ubergangs
und des (r — n*)-Ubergangs iiberlagern. Die iibrigen Sub-
stanzen (Ethanol, Heptan und Wasser), bei denen nur
energicaufwendigere (6 — o*)-Uberginge moglich sind,
absorbieren bei 254 nm so gut wie nicht (vgl. Abb. 1).

Da beim Aufleiten der Acetondampfe auf die DC-Folie
Aceton adsorbiert (es stellt sich ein Adsorptions/Desorp-
tionsgleichgewicht ein), verbleibt ein Schatten auf der
Folie. Das adsorbierte Aceton wird mit Luft, durch Wirme
oder mit Ethanol verdringt.

2. UV-Absorption von Benzophenon

Geriite und Chemikalien:

Rggl. aus Quarz (oder aus Duranglas). DC-Alufolie mit Fluoreszenzindi-
kator Fagy, UV-Handlampe (A = 254 nm), Benzophenon C,HsCOCHs,
Heptan (F, leichtentziindlich), Wasser, ggf. andere Alkane (F, leichtent-
ziindlich) und Acetophenon (Xn, gesundheitsschidlich). CH:COCgHs.
Durchfiihrung und Beobachtungen:

In den Rggl. werden jeweils zwei Fliissigphasen aus Wasser
und Heptan bzw. Wasser und Benzophenon-Losung in Hep-
tan von je ca. 3 cm Hohe erzeugt. Die Rggl. werden in den
Strahlengang zwischen der UV-Handlampe und die Flu-
oreszenzfolien (vgl. Versuch 1) eingespannt. Die Fliissig-
schicht mit Benzophenon erzeugt eine deutliche Verringe-
rung der Leuchtintensitit an der Fluoreszenzfolie. Der glei-
che Effekt kann auch mit anderen Ketonen erzeugt werden.
Erklirung und Auswertung:

Ahnlich wie bei Versuch 1 absorbiert das cingesetzte
Keton UV-Licht und reduziert dadurch die Intensitit des
Lichts, das auf den Schirm gelangt. Anmerkung: Das lang-
wellige Absorptionsmaximum des (n — n*)-Ubergangs
des Benzophenons liegt zwar bei bei A = 333 nm. Benzo-
phenon absorbiert aber aufgrund der zahlreichen mogli-
chen (nm — n*)-Uberginge auch bei kleineren Wellenlin-
gen, speziell auch bei A = 254 nm. Die eingesetzten Lo-
sungsmittel absorbieren dagegen nur bei A < 200 nm.
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3. Fluoreszenz-Sensibilisierung und -Loschung mit Ketonen

Geridte und Chemikalien:

Uhrglaser, UV-Handlampe (A = 366 nm und A = 254 nm). Anthrachen (1),
Naphthalin-1.8-dicarbonsidureanhydrid (II) (MERCK. Nr. 821847,
250 g - ca. 25.- DM). Benzophenon C,HsCOC¢Hs. Aceton (F, leichtent-
ziindlich), Cyclohexan (F. leichtentziindlich).

Durchfithrung und Beobachtungen:

Zuniichst werden zwei Stammlosungen aus je 20 ml Cyclo-
hexan und 1 Spatelspitze I bzw II hergestellt. (Bei 11 muB3
ca. 30 s gerithrt und dann abfiltriert werden.).

Drei 3 Uhrgliser werden mit Lsg. I beschickt und im UV-
Licht bei A = 254 nm betrachtet. Die drei Proben fluor-
eszieren blaulich-violett. Eine der drei Proben wird durch
Zutropfen von Aceton auf das doppelte Volumen ver-
diinnt, in eine wird eine kleine Spatelspitze Benzophenon
eingeriihrt und die dritte dient als Vergleich. Die Probe
mit Aceton fluoresziert weiter, bei der mit Benzophenon
erlischt die Fluoreszenz.

Drei weitere Uhrglaser werden mit Lsg. II beschickt und
im UV-Licht bei A = 366 nm betrachtet. Sie fluoreszieren
schwach in weiBblauer Farbe. Bei Zugabe von Aceton wird
die Fluoreszenz (trotz der Verdiinnung!) stiirker, bei Zu-
gabe von Benzophenon erlischt sie.

Erklirung und Auswertung:

Die Fluoreszenz von Anthracen I wird durch Benzophe-
non geloscht, weil es sowohl das UV-Licht der Lampe, als
auch die Fluoreszenzstrahlung von Anthrachen absorbiert
(vgl auch Anmerkung zu Versuch 2). Aceton absorbiert
zwar auch einen Teil des UV-Lichts der Lampe, nicht aber
die Fluoreszenzstrahlung von Anthrachen. Daher schwiicht
es die beobachtete Fluoreszenz nicht so stark.

Beim Naphthalindisidureanhydrid II wird die Fluoreszenz
durch Aceton sensibilisiert. Die Molekiile von I werden
jetzt nicht nur direkt durch Lichtquanten von der Lampe
angeregt, sondern auch durch Aceton-Molekiile, die UV-
Lichtquanten absorbiert hatten und ihre Anregungsener-
gie an Molekiile des Anhydrids II iibertragen. Somit ge-
langen mehr Naphthalindisidureanhydrid-Molekiile in den
angeregten Zustand IT* und entsprechend nimmt die Fluor-
eszenzintensitit der Losung zu. Die Anregungsenergie
von Benzophenon-Molekiilen reicht nicht aus, um die
Molekiile von II anzuregen. Seine Loschwirkung erklirt
sich analog wie beim Versuch mit Anthracen (siche oben).

1000l
8 1
Q9
D L
5 4
Anthracen | Naphthalin-1,8-dicarbon-
saureanhydrid Il

4. Fluoreszenz-Loschung durch Pinakolisierung

Gerdate und Chemikalien:

Kastanienzweig, Messer, Becherglas, Dia-Projektor (oder Overhead-Pro-
jektor), Kiivette (oder Kristallisierschale), UV-Handlampe (A = 366 nm),
7-Diethylamino-4-methylcumarin (Xn, gesundheitsschidlich), (ALDRICH.
D8.775-9: 5 g - 26.- DM), 2-Propanol (F, leichtentziindlich), Wasser.
Durchfiihrung und Beobachtungen:

Ein frisch angeschnittener RoBkastanienzweig (Aesculus
Hippocastanum) wird im UV-Licht der Handlampe in ein
Becherglas mit Wasser getaucht und langsam bewegt.
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Unter der Rinde flieBen hellblau bis weif3 leuchtende
Schlieren hervor. Nach ca. 30 s leuchtet der gesamte
Inhalt des Becherglases. Ein Teil der fluoreszierenden
Losung wird in eine Kiivette (oder Kristallisierschale) ab-
gegossen und ca. 15 min lang mit einer leuchtstarken
Lampe eines Diaprojektors (oder eines Overhead-Projek-
tors) bestrahlt. Die Fluoreszenz der so bestrahlten Losung
im UV-Licht der Handlampe wird mit der Fluoreszenz der
Restlosung, die wihrend dieser Zeit im Dunkeln gehalten
wurde, verglichen. Die Fluoreszenz der bestrahlten Lo-
sung hat stark abgenommen, die der nicht bestrahlten
Losung ist gleich geblieben.

Der analoge Versuch mit 7-Diethylamino-4-methylcuma-
rin zeigt auch nach lingerer Bestrahlung keine Abnahme
der Fluoreszenz. Fiihrt man den Versuch jedoch mit einer
Losung von 7-Diethylamino-4-methylcumarin in 2-Pro-
panol durch, so erreicht man auch hier durch lingere
Bestrahlung eine Loschung der Fluoreszenz.

Erklirung und Auswertung:

Die beiden fluoreszierenden Cumarinderivate, das Aescu-
lin aus dem Kastanienzweig und das synthetische 7-Di-
ethylamino-4-methylcumarin, absorbieren auch im kurz-
welligen Bereich des Emissionsspektrums der Lampe des
Diaprojektors (OH-Projektors).

OH
A AN
HOI 2

5 4
6
7
lQHHQ 8 §1 O>

Aesculin,
6-/7-D-Glucopyranosyloxy-
7-hydroxycumarin

CH3CH2\N

|
CH,;CH,
7-Diethylamino
-4-methylcumarin

Bei lingerer Bestrahlung findet beim Aesculin eine intra-
molekulare Pinakolisierung statt, wobei die Keto-Gruppe
aus Position 2 mit einem der drei sekundiren, OH-Grup-
pen tragenden C-Atome aus dem Zuckerrest reagiert (vgl.
auch Pinakolisierung in Teil 2 des Aufsatzes). Dadurch
wird die Bindungsdelokalisation im Cumarin-Geriist ein-
geschrinkt und die Fluoreszenz vermutlich dadurch
geloscht, daB das resultierende System bei A = 366 nm nicht
mehr ausreichend absorbiert. Eine analoge intramoleku-
lare Pinakolisierung ist beim 7-Diethylamino-4-methyl-
cumarin nicht moglich (fehlende sekundire Alkohol-
Gruppierungen). Mit 2-Propanol findet auch hier eine
Pinakolisierung statt, allerdings intermolekular.

5. Lichtreaktionen von Aromastoffen

Geridte und Chemikalien:

Rggl. aus Quarz. Rggl. aus Glas, 150-W-Quecksilberhochdruckbrenner
(wassergekiihlt), UV-Schutz durch Abdecken mit Alu-Folie, Lavendel-
aroma (oder Moschusaroma, oder Veilchenaroma - jeweils als Essenz,
Parfim oder Eau de Cologne - in kleinen Drogerieliden, z. B. .SPINN-
RAD"-Kette, erhiltlich), Filterpapierstreifen.

Durchfiihrung und Beobachtungen:

2 Rggl. aus Glas und 1 Rggl. aus Quarz werden mit je
einem 10 cm langen und 1 cm breiten Filterpapierstreifen
beschickt, der mit einigen Tropfen des betreffenden Aro-
mastoffes getrinkt wurde. Alle Rggl. wurden verschlossen.
Ein Rggl. aus Glas dient als Vergleichsprobe, die beiden
anderen werden 10 min lang aus 1 cm Entfernung mit dem
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Ketone

UV-Licht der wassergekiihlten 150-W-Quecksilberlampe
bestrahlt. Danach fithrt man mit den 3 Proben Geruchs-
vergleiche durch. Bei der Probe im Rggl. aus Quarz hat
sich der Geruch stark verindert, die bestrahlte Probe im
Rggl. aus Glas hat ihren Geruch kaum verindert.
Erklirung und Auswertung:

Die verwendeten Aromen enthalten folgende Ketone als
Riechstoffe:

AN
> (0)
/\/\/Ik/ = L;\//_:>
10

Zibeton
(Moschus)

a-lonon
(Veilchen)

1-Octen-3-on
(Lavendel)

Diese Ketone konnen an Cellulose (Filterpapier) adsor-
biert eine Vielzahl von Reaktionen eingehen, u. a. H-Ab-
straktion aus Cellulose, a-Spaltung und Weiterreaktion
der Radikale und intramolekulare [2+2]-Cycloadditionen.
Mit dem Abbau des Riechstoff-Ketons verindert sich der
Geruch der Probe. Wie die Versuche zeigen, tritt die Ge-
ruchsinderung nach kurzzeitiger Bestrahlung jedoch nur
ein, wenn man in UV-durchlissigem Quarzglas bestrahlt.

6. Lichtreaktionen von Bier

Gerdte und Chemikalien:

Verschiedene Biersorten, z. B. Pils und Alt, mehrere (nicht hohe. ¢her
flache) Trinkgliser, 150-W-Quecksilberhochdruckbrenner (wassergekiihlt),
UV-Schutz durch Abdecken mit Alu-Folie.

Durchfithrung und Beobachtungen:

Von jeder Biersorte werden je zwei volumengleiche Pro-
ben in Glaser (nicht hoher als 3 cm) gegeben. Die eine
Probe wird vom oberen Glasrand aus mit UV-Licht be-
strahlt, die andere dient als Vergleich. AnschlieBend ver-
gleicht man Farbe, Geruch und Geschmack der bestrahl-
ten und der unbestrahlten Probe. Bei der bestrahlten
Probe ist eine Farbaufhellung, ein unangenehmer Geruch
und ein tibler Geschmack festzustellen.

Erklirung und Auswertung:

Die Lichtreaktion von Bier ist auf ein Keton, das aus dem
Hopfen stammende Isohumulon, zuriickzufiihren. Es rea-
giert nach Norrish Typ I unter o-Spaltung. Die Radikale
bilden mit SH-Radikalen aus Proteinen ungesittigte Thio-
le, die den iiblen Geruch und Geschmack verursachen. Man
sollte das gefiillte Bierglas nicht lange in der Sonne stehen
lassen, sondern es austrinken und neues Bier eingieBen! [8]

e ){/\
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3-Methyl-2-butenthiol

Isohumulon

7. Pinakol-Synthese

Gerdte und Chemikalien:

GroBes Rggl., Vorrichtung zur Bestimmung der Schmelztemperatur,
Benzophenon C,HsCOC Hs, 2-Propanol (F. leichtentziindlich), Ethanol
(F. leichtentziindlich), Aceton (F, leichtentziindlich).
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Durchfiihrung und Beobachtungen:

2 g Benzophenon werden in 20 ml 2-Propanol geldst. mit
einem Tropfen Essigsdure versetzt und im verschlossenen
Rggl. einige Tage lang auf der Fensterbank im Sonnenlicht
stehen gelassen. Das auskristallisierte Pinakol wird abfil-
triert und getrocknet. Die Kristalle werden mit Benzo-
phenon-Kristallen verglichen, die man bei dessen Umkri-
stallisation aus Ethanol erhilt. Dann werden die Loslich-
keiten der beiden Kristallsorten verglichen: a) in Ethanol
16st sich Benzophenon recht gut, Pinakol praktisch nicht:
b) in Aceton lost sich Benzophenon sehr gut, Pinakol re-
lativ schlecht. SchlieBlich werden die Schmelztemperatu-
ren der beiden Proben bestimmt: das synthetisierte Pina-
kol schmilzt bei 173-178 °C (Lit. Wert: 182-183 °C), die
Schmelztemperatur des Benzophenons liegt bei 47-49 °C,
Erklirung und Auswertung:

Die Pinakolisierung von Benzophenon verliuft nach der
Reaktionsgleichung aus Teil 2 in diesem Aufsatz, wobei
fast reines 1.1-Dimethyl-2.2-diphenylethandiol ausfillt.

8. Norrish 1- Reaktion (nach [1])

Gerdte und Chemikalien:

UV-Tauchlampenreaktor (150-W-Hg-Hochdruckbrenner) mit Magnetriih-
rung und Wasserkiihlung, UV-Schutz durch Abdecken mit Alu-Folie, Gas-
biirette, Destillationsapparatur, Vorrichtung zur Bestimmung der Schmelz-
temperatur, Dibenzylketon (1.3-Diphenylaceton C,HsCH,COCH,C H:).
(ALDRICH, D20.460-9, 25 g — ca. 38.- DM). (Xn. gesundheitsschidlich).
n-Hexan (F, leichtentziindlich), Methanol (T. giftig. F. leichtentziindlich).
Durchfithrung und Beobachtungen:

1.6 g Dibenzylketon werden in 400 ml n-Hexan geldst und
im Tauchlampenreaktor (Abzug!) zunichst 15 min lang
mit Stickstoff gespiilt. Danach wird mehrere Stunden ge-
spilt bis die CO-Entwicklung beendet ist. Das Losungs-
mittel wird auf dem Wasserbad abdestilliert und der
zuriickbleibende Brei wird aus Methanol umkristallisiert.
Man erhilt weile Nadeln. die bei 51-52 °C schmelzen.
Falls vorhanden, kann man authentisches Diphenylethan
CeHsCH,>CH,CHs zum Vergleich heranziehen.
Erklirung und Auswertung:

Die Norrish Typ 1 Reaktion verlduft nach dem in Teil 2
dieses Aufsatz beschriebenen Mechanismus.

9. Norrish II- Reaktion

Geridte und Chemikalien:

UV-Tauchlampenreaktor (150-Watt-Hg-Hochdruckbrenner) mit Magnet-
rithrung und Wasserkiihlung, UV-Schutz durch Abdecken mit Alu-Folie,
Kolbenprober,  Butyrophenon  CH:COCH,CH,CH:. (ALDRICH,
12,433-8: 25 g - ca. 20.- DM), (Xn, gesundheitsschiidlich), Aceton (F, leicht-
entziindlich), n-Pentan (F, leichtentziindlich), Ethanol (F, leichtentziind-
lich). Stickstoff, Bromwasser (T, giftig, C, dtzend).

Durchfiihrung und Beobachtungen:

3 ml Butyrophenon in 400 ml Aceton werden im UV-
Tauchlampenreaktor 3 mal mit je 100 ml Stickstoff aus dem
Kolbenprober gespiilt und anschlieBend 8 Stunden lang
bestrahlt. Wihrenddessen werden in einem angeschlosse-
nen Kolbenprober ca. 25 ml Gas aufgefangen. Dazu wer-
den ca. 5 ml Bromwasser angesaugt und im Kolbenprober
mit dem Gas geschiittelt. Es erfolgt Entfirbung. Auch die
bestrahlte Losung (nicht jedoch die unbestrahlte Aus-
gangslosung) entfiarbt Bromwasser. Nach Einengen der be-
strahlten Losung unter Wasserstrahlpumpen-Vakuum auf
20 ml konnen diinnschichtchromatographisch (Kieselgel
mit F»s, auf Alufolie, Laufmittel: n-Pentan: Ethanol = 16:1)
zwei Reaktionsprodukte nachgewiesen werden, Aceto-
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phenon und ein weiteres Produkt. Es ist kein Butyrophe-
non mehr vorhanden. Nach vollstindigem Ausblasen des
Acetons mit Stickstoff bilden sich beim Stehenlassen all-
mihlich Kristalle.

Erklirung und Auswertung:

Die Norrish Typ 11 Reaktion liefert im Falle von Butyro-
phenon Ethen, Acetophenon und ein weiteres Produkt.
Da Ethen sich in Aceton I6st, fingt man nur wenig Gas
auf, jedoch genug, um den Nachweis fithren zu konnen. Bei
der Destillation des Acetons wird auch das geloéste Ethen
entfernt. Acetophenon wird im DC nachgewiesen, indem
man parallel zur Probe authentisches Acetophenon mit-
laufen laBt. Als drittes Produkt entsteht in diesem Fall
nicht das erwartete Phenylcyclobutanol, sondern das im
folgenden Schema formulierte Diketon, dessen Struktur
rontgendiffraktometrisch und NMR-spektroskopisch auf-
geklart wurde [26]:

o
H b
H
H
Butyrophenon
IOH o
CH, RS
e — + e
CH,
Ethen Acetophenon
] o) AR
— ()

1,4-Diphenylbutan(1,4)-dion

10. Lichtinduzierte Polymerisation (mit einem o-Spalter)
Gerdte und Chemikalien:

Rggl.. Uhrgliser, Styrol (F'. leichtentziindlich, Xi, reizend). (oder Me-
thylmetacrylat MMA, (F', leichtentziindlich, Xi. reizend) Benzildimethyl-
ketal BDK (ALDRICH, 19,611-8, 50 g — 43~ DM) (Xn, gesundheits-
schidlich), UV-Lampe (150-W-Quecksilberhochdrucklampe, wasser-
gekiihlt), UV-Schutz durch Abdecken mit Alu-Folie.

Durchfiihrung und Beobachtungen:

Eine Spatelspitze BDK wird im Rggl. in ca. 5 ml Styrol
gelost. (Der im kéauflichen Styrol enthaltene Stabilisator
muf} vorher nicht entfernt werden.) Man gief3t 1 bis 2 ml
dieser Losung auf ein Uhrglas und bestrahlt sie im Abzug
von oben mit der UV-Lampe aus ca. 5 cm Entfernung
10 min lang. Die bestrahlte Losung wird in ein kleines Be-
cherglas, in dem sich ca. 10 ml Methanol befinden, gegos-
sen. Es bildet sich eine weiller Niederschlag aus ausgefal-
lenem Polystyrol (die Blindprobe mit unpolymerisiertem
Styrol gibt keinen Niederschlag). Auf dem Uhrglas, bleibt
ein schmieriger Film aus Polystyrol zuriick.

Erklarung und Auswertung:

Unter Lichteinwirkung spaltet Benzildimethylketal BDK
in Radikale (vgl. markierte Stelle in der Formel), die die
radikalische Kettenpolymerisation von Vinylmonomeren
(Styrol, MMA u. a.) initiieren.
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BDK

Eine raschere Polymerisation wird erreicht, wenn man das
Monomer frisch abdestilliert (Abtrennung des Stabilisa-
tors, der die Radikalkettenpolymerisation inhibiert).
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