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Uber einige photochemische Reaktionen*

Von E. HAviNGA

Organisch-Chemisches Laboratorium der Universitit Leiden

Summary

Two classes of light-induced reactions are discussed.

The first class concerns the photochemical reactions of
nitrophenyl esters and -ethers. Some years ago it was dis-
covered that upon irradiation of aqueous solutions of these
compounds—that are stable in the dark—a remarkably smooth
hydrolysis takes place. The meta-derivatives were found to
react more rapidly than the ortho and para isomers. Evidently,
the specificities of reaction in the photo-excited state are
completely different from the ones observed in the ground
state. Solutions of m-nitrophenylphosphate in methanol yield
nitrophenol and methylphosphate on illumination. Addition of
methylamine to the system lowers the rate of hydrolysis; N-
methylnitroaniline is formed. The point of attack—that may
be either phosphorus or carbon—in these, seemingly heteroly-
tic, reactions has been studied by tracer technique (120).

The second class of photochemical reactions occurs with
hexatriene- and cyclohexadiene derivatives. A survey of the
results recently obtained in the vitamin D field is given and
a scheme of the essential photochemical isomerizations occur-
ring is presented, together with their quantum yields. This
scheme is corroborated by the fact that prolonged irradiation
of the various isomers leads to the same quasi-photostationary
state, the composition of which is in accordance with what is
calculated on the basis of the data given in the scheme. No
experimental evidence for the occurrence of a triplet state as
an intermediate in these reactions was found.

The remarkable stereochemical specificities of the photo-
chemical reactions are discussed and possible ways of under-
standing are suggested, based on the stereochemical features
and electronic structures of the photo-excited states of the
molecules. Special attention is paid to the phenomena observed

with the photochemical cis/trans isomerization of the double
bond.

The following tentative conclusions are presented:

1. Photochemical reactions are not necessarily of a homolytic
nature but may also proceed by mechanism of heterolytic
fission.

2. These reactions may also occur in the short-lived photo-
excited singlet state and not exclusively in the triplet
states as is frequently stated.

3. The reactions proceeding in the excited state show a
remarkably high specificity which is different from that
found in the ground state.

4. Combination of the results obtained from investigations of
simple molecules and of complicated systems has proved
its usefulness in elucidating problems in this field.

In diesem Aufsatz werden zwei verschiedene Katego-
rien von photochemischen Reaktionen besprochen, die
zur Orientierung iiber die Moglichkeiten auf dem Gebiete
der Photochemie beitragen diirften.

Auf die erste Kategoriel:2 3 sind wir vollkommen zu-
fallig gestoBen, als vor einigen Jahren Herr R.O. pE
JONGH in unserem Laboratorium die Reaktionsfahigkeit
von Phosphorsiureestern der Nitrophenole kinetisch un-
tersuchte. Es stellte sich heraus, dal3 diese Verbindungen,
die man mit einigem Recht zu den sogenannten energie-
reichen Phosphaten rechnen konnte, in wisseriger Lo-
sung eine auffallende Stabilitidt zeigen. Diese Stabilitét
ist namentlich im alkalischen Milieu sehr grof3. So sind
Losungen von Nitrophenylphosphaten in /10-m Natron-
lauge bei Zimmertemperatur wihrend mehreren Mona-
ten haltbar, ohne daB eine merkliche Hydrolyse statt-
findet.

Nun hat Herr pE JoNGH, als er eines Tages nach der
Mittagspause ins Laboratorium zuriickkehrte, gesehen,
daf} eine Nitrophenylphosphatlésung, die auf seinem
Tisch stehen geblieben war, sich gelblich gefiarbt hatte.
Es war leicht nachzuweisen, dafl die Farbe von frei-
gesetztem Nitrophenolat herriihrte, und es stellte sich
heraus, daf} die offenbar eingetretene Hydrolyse wohl
der Einwirkung des direkten Sonnenlichtes, das wih-
rend der Mittagspause gerade den Kolben mit der be-
treffenden Losung getroffen hatte, zuzuschreiben war.
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Wir haben uns dann dran gesetzt, diese fiir uns iiber-
raschende Reaktion niher zu untersuchen.

* Vortrag, gehalten in Basel und Ziirich, Mai 1961.

! R.O.pE JonNcw, W.DorsT und E. HAavINGA, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 75 (1956) 378.

2 E.HAVINGA, Verslag Kon. Ned. Akad.Wet., Afd. Natuurk. 70 (1961)
52.

3 R.O. pE JoncH, Dissertation Universitit Leiden, zu veroffent-
lichen,



/ /
| + oH- 7, I
N\ "4
NO, |No,
[/\J\/O\\P/:)--'““‘-]ECH 4 I >
+ |OCHy~ + CH,PO,”
N /\ \
~ 0 0 v
NO, NO,






a-Phellandren

RY
0%
und Modellstoffe ‘/\ R

mit der Struktur









Chimia 16 - 1962 - Mai

system eine energetisch ungiinstige Situation nicht auf-
tritt. Wenn nun aber, wie beim Pyrocalciferol und
Isopyrocalciferol, Synanordnung an den Atomen 9 und
10 vorherrscht, so ist ein glattes Auseinandergehen der
Atome 9 und 10 in der angegebenen Weise nicht maéglich.

Die angeregten Molekiile suchen einen anderen Reak-
tionsweg, der zum Photopyrocalciferol und Photoiso-
pyrocalciferol fithrt, Verbindungen, die nach DAUBEN
und FonkEN eine Bicyclohexenstruktur haben?!0,

Abb. 7. Photochemische Bildung des Photoisopyrocalciferols nach
DaUBEN und FONKEN

Die Reaktion, mit der ich diesen Vortrag schliefen
mochte, ist die wohl am besten bekannte photochemische
Reaktion: die sogenannt einfache cis-trans-Isomerisie-
rung!1:12, Als wir diese Umsetzung am Isomerenpaar
Pricalciferol-Tachysterol bei tiefer Temperatur (80 °K)
durchzufithren versuchten, ergab sich, daB} zwar das
cis-Isomere sich noch photochemisch in das trans-Isomere
iiberfithren lieB, daf3 aber das trans-Isomere bei der Be-
strahlung unveridndert blieb. Dieselbe Erscheinung trat
auch beim Isomerenpaar trans- und cis-Stilben auf. Es
liegt kein Viskosititseffekt vor, sondern ein reiner Tem-
peratureffekt, denn dieses Verhalten lieB sich nicht nur

10 W.G.DAuUBEN und G.F.FoNKEN, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959)
4060.

11 R.J. pE Kock, N.G.Min~NaARD und E. HAVINGA, Rec. Trav. Chim.
Pays-Bas 79 (1960) 922.

12 G.RiezeBos und E. HAVINGA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 80 (1961)
446.
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in unterkiiblten glasartigen Lésungsmitteln, sondern
auch in flussigem Propan nachweisen. Offenbar benétigt
der trans-cis-Ubergang im angeregten Elektronenzu-
stand eine wenn auch kleine thermische Aktivierung,
wihrend die nichtflache cis-Verbindung durch Auf-
nahme eines Lichtquants in eine energiereichere Kon-
stellation iibergeht, wie das auch theoretisch zu erwar-
ten ist. Von diesem Zustand, der etwa dem einer ge-
spannten Feder vergleichbar ist, kann der Ubergang zur
trans-Form ohne weitere thermische Aktivierung ab-
laufen. Auf Grund des vorliegenden experimentellen
Materials scheint es auch fiir diese cis-trans-Isomerisie-
rung noch verfriiht, einen Biradikalzwischenzustand an-
zunehmen.

Mit den angefiihrten Beispielen sollte ein orientieren-
des Bild der von uns in den letzten Jahren auf dem
Gebiete der photochemischen Reaktionen ausgefiihrten
Untersuchungen gegeben werden. Ich méchte unsere
Erfabrungen in vier Schluflfolgerungen zusammen-
fassen:

1. Photochemische Reaktionen verlaufen nicht immer
in homolytischer Weise, sondern koénnen auch he-
terolytisch vor sich gehen.

2. Solche Reaktionen vollziehen sich auch im kurz-
lebigen angeregten Singulettzustand und nicht nur
in Triplettzustinden, wie meistens angenommen
wird.

3. Die Reaktionen im angeregten Zustand zeigen eine
sehr groBle, von der im Grundzustand verschiedene
Spezifitat.

4. Kombination von Ergebnissen, erhalten mit ein-
fachen Molekiilen einerseits und mit komplizierteren
Systemen anderseits, hat sich auch auf diesem Ge-
biete als besonders fruchtbar erwiesen.





