Die Desaktivierung angeregter Zustinde!**

Von L. M. Stephenson und G. S. Hammond [*!

Die Natur meidet elektronisch angeregte Zustdnde und ist bemiiht, die aufgenommene
Energie in andere Formen umzuwandeln. Dieser Aufsatz behandelt die Uberfiihrung
elektronischer Anregungsenergie in gewdhnliche ,,thermische* Energie unter besonderer
Beriicksichtigung der Lischung angeregter Zustdnde durch andere Molekiile. Als Bei-
spiele werden photochemische Umwandlungen und Wechselwirkungen in Losung gewdhlt.

1. Einleitung

Ein Molekiil, das sich in Losung im niedrigsten elek-
tronisch angeregten Zustand befindet, erhilt zahireiche
StoBe von den Losungsmittelmolekiilen, so daB sich im
allgemeinen innerhalb einer sehr kurzen Zeit (< 1011
sec) eine Boltzmann-Verteilung zwischen Schwin-
gungs- und Rotationsniveaus einstellt. Das Jablonski-
Energiediagramm in Abbildung 1 soll dies veranschau-
lichen. Die Energieliicke zwischen Grundzustand und
niedrigstem angeregtem Zustand ist meistens so groB,
daB die Schwingungsiiberlappung 1] zwischen diesen
Zustinden nur schwach ist. Als Folge hiervon werden
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Abb. 1. Jablonski-Diagramm. Gerade Pfeile zeigen Absorption und
Emission von Licht, gewellte Pfeile bedeuten strahlungslose Prozesse.

hiufig neben einem strahlungslosen Abbau des nied-
rigsten angeregten Singulett- und Triplettzustandes
andere Wege der Desaktivierung gesucht. Demgegen-
iiber ist eine Schwingungsiiberlappung zwischen hoher
angeregten Zustdnden viel grofler, da sie oft nur durch
kleine Energieliicken voneinander getrennt sind. Das
filhrt zu extrem hohen Geschwindigkeiten des strah-
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[1] Auf die Bedeutung der Schwingungsiiberlappung fiir die
Geschwindigkeit des strahlungslosen Zerfalls haben G. W. Ro-
binson u. R. P. Frosch, J. chem. Physics 37, 1962 (1962); 38, 1187
(1963), hingewiesen.
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lungslosen Ubergangs in den niedrigsten angeregten
Zustand einer beliebigen Multiplizitit.

Die meisten organischen Molekiile enthalten eine ge-
rade Anzahl spin-gepaarter Elektronen in lokalisierten,
delokalisierten (z.B. in konjugierten ungesittigten
Systemen) oder nicht-bindenden (z.B. Elektronen-
paare am Sauerstoff oder Stickstoff) Orbitalen.

Dariiber hinaus unterliegen organische Molekiile, die
in erster Linie aus leichten Atomen bestehen, streng
definierten Spinauswahlregeln fiir elektronische Uber-
giange. Diese Molekiile haben im Grundzustand ge-
wohnlich eine Singulettkonfiguration und zeigen bei
Abwesenheit starker Stérungen von auBlen nur spin-
erlaubte Uberginge in den Absorptionsspektren.

Auf welchem Weg wird nun ein Molekiil desaktiviert,
das schnell vom urspriinglich erzeugten Singulettzu-
stand in den niedrigsten angeregten Singulettzustand
iibergegangen und hier augenblicklich ,,gefangen ist?

Physikalische Prozesse zum Abbau von Singulettzu-
stinden sind bekannt: Fluoreszenz und strahlungsloser
Ubergang in den Grundzustand sowie Ubergang in
die Triplettniveaus. Dieser als ,,intersystem crossing"
(Spinumkehr) bekannte ProzeB ist fiir die Photoche-
mie auBergewohnlich wichtig. Der durch diesen Vor-
gang besetzte Triplettzustand kann entweder Licht
emittieren (Phosphoreszenz) oder strahlungslos in den
Grundzustand zuriickkehren. Den Photochemiker
interessieren das Kniipfen oder Trennen einer Bindung
im angeregten Zustand (chemisches Loschen), Ener-
gieilibertragung auf geeignete Substrate sowie die Bil-
dung solcher angeregter Komplexe, deren Zerfalls-
charakteristiken sich von denen der angeregten Mono-
meren unterscheiden.

2. Chemisches Laschen angeregter Zustinde

Wegen der betrichtlichen Energie elektronisch ange-
regter Molekiile werden Aktivierungsberge fiir che-
mische Reaktionen hiufig leicht iiberwunden. Theore-
tisch ist das Loschen angeregter Zustdnde durch Kniip-
fen oder Trennung einer Bindung sehr einfach, jedoch
sind die Einzelheiten in der Praxis oft schwer zu erfor-
schen. Wir haben uns besonders mit zwei Loschme-
chanismen dieses Typs befaBt, die bei Photoreaktionen
von Ketonen und der Photodimerisation konjugierter
Diene ablaufen.
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Schon friiher wurde angenommen, daf} freie Radikale
an der photochemischen Reaktion von Ketonen mit
Alkoholen, einer bekannten Methode zur Pinakolsyn-
these (2, als reaktive Spezies beteiligt sind.

1960 konnten Bickstrom und Sandros!3] beweisen,
daB Ketone vom Triplettzustand aus reagieren, wie
eine Untersuchung der Energieilibertragung von
Benzophenon (1) auf Biacetyl ergab, die sie durch
Beobachtung der induzierten Phosphoreszenz des Bi-
acetyls verfolgten. Hammond, Moore und Foss4 be-
stitigten diese Ergebnisse. Durch Verwendung von
Benzhydrol (2) als Wasserstoffdonor lieB sich die Re-
aktion vereinfachen, da nur eine Art von Radikalen
gebildet wurde.

(CHs)CO* + (CoHs),CHOH =5
(e (2) ™

2 (CeHs)COH — (CeHs),COH-COH(CgHs)a

Die Abhingigkeit der Quantenausbeute fiir das Ver-
schwinden des Benzophenons (®_(;)) von der Benz-
hydrolkonzentration wurde als Konkurrenz zwischen
der unimolekularen Desaktivierung [Gl. (2)] und der
Pinakolbildung [Gl. (1)] gedeutet.

(CeHs1CO* X4 (CH),CO @
(1) (1)

Die Behandlung von (CgHs),CO* als instabiles Zwi-
schenprodukt fiihrt zu Gl. (3). a ist die Ausbeute an
Benzophenon (/).

1®-r1) = 1/a + kgfakr [(2)] (€]

Messung=n ergaben, daB a 1,0 und ka/k; 0,05 mol/l
betragt. Da k; den Wert fiir eine diffusionskontrollierte
Reaktion nicht iiberschreiten kann, mufl man folgern,
daB der angeregte Zustand, (C4Hs),CO*, langlebiger
als der angeregte Singulettzustand ist. Die Hypothese,
daB der durch Lichtabsorption entstandene angeregte
Zustand des Benzophenons durch Spinumkehr (inter-
system crossing) quantitativ in den langlebigen, fiir die
chemische Reaktivitit verantwortlichen Tripletizu-
stand iibergeht, wurde damit bewiesen. -

Spéter zeigten Hammond und Leermakers!5), daB Carbonyl-
verbindungen wie Naphthaldehyd und Acetonaphthon, deren
niedrigste Triplettzustinde keine n ->n*-, sondern eine ©-—>x*-
Konfiguration haben, bei Photoreduktionen verhiltnismiBig
wenig reaktiv sind. Der Effekt ist auffallend, weil die Lebens-
dauern der n >n*-Triplettzustinde grdBer als die der n—»>n*-
Triplettzustinde sind. Die starke Abhidngigkeit der Reaktivi-
tit von der Elektronenkonfiguration der angeregten Zu-
stinde spricht gegen die vage Anschauung, daB energie-
reiche, angeregte Molekiile wahllos reagieren.

Andere typische Photoreaktionen gehen ebenfalls von den
niedrigsten n->n*-angeregten Triplettzustinden aus. Dazu
[2] A. Schonberg u. A. Mustafa, Chem. Reviews 40, 181 (1947).

[3) H. L. J. Backstrom u. K. Sandros, Acta chem. scand. /4, 48
(1960).

[4] W. M. Moore, G. S. Hammond u. R. P. Foss, J. Amer. chem.
Soc. 83, 2789 (1961).

[5] G.S. Hammond u. P. A. Leermakers, J. Amer. chem. Soc. §4,
207 (1962).
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gehdrt auch die ausfihrlich bearbeitete Bildung von Oxeta-
nen (3) 16,71,

Rg(i-: -0

RiCO* + >C=CT —> I 1 (3)

Arnold und Glick 18] sowie Hammond et al.® erhielten z.B.
aus dem Allen (4) und Benzophenon das Oxetan (3a) und
die beiden Dioxaspiroheptane (5a) und (5b).

(CeH5)3CO + (CH3);C=C=C(CHj);
(1) (4)

(CeHs)o—O

| | (CHs),
(CHS)’ C(CH3)2 o (CsHs)z
(3a) (Sa)

(CeHs)2—O
+ (CHa),

(CeHs)ar—O
+ (CHs), (CHa),
(CeHs),~O

(5b)

Weitere experimentelle Ergebnisse von Leermakers
und Hammond 110] bestitigten die Annahme, daB Tri-
plettzustinde an den Photoreaktionen der Ketone
beteiligt sind. Es wurde gefunden, dall mehrere
Verbindungen die Photoreduktion von Benzophenon
durch Benzhydrol 1oschen, Interessanterweise wirken
2-Acetonaphthon, Naphthalin, cis- und ¢frans-1,3-
Pentadien, Azulen, 1-Naphthaldehyd u.a. als Loscher
bemerkenswert dhnlich. Da alle diese Verbindungen
niedrigere Triplettenergien als Benzophenon auf-
weisen, wurde gefolgert, daB die Léschung auf einer
Energieiibertragung vom Benzophenon mit:einer fiir
alle Loscher gleichen Geschwindigkeit'aberuhen"muﬁ,
die wahrscheinlich so groB oder nahezu so groB§ wie
bei einem diffusionskontrollierten ProzeB ist. Andere
Léschsubstanzen mit Triplettenergien oberhalb der
des Benzophenons, z.B. Cyclohexen, waren betrdcht-
lich weniger wirksam.

Spezifische Loschsubstanzen fiir Triplettzustinde wer-
den heute allgemein zur Bestimmung der Spinmulti-
plizitit eines photoreaktiven Zustandes verwendet.
Ein oft iibersehenes Kriterium fiir eine Energieiiber-
tragung ist jedoch die Erzeugung eines angeregten Zu-
standes des Loschers, was sich bequem an konjugier-
ten Dienen zeigen 143t (10-12],

Die Bestrahlung von Losungen konjugierter Diene in
Gegenwart von Benzophenon (bei Wellenldngen, die

[6] N. C. Yang in: Organic Photochemistry. Butterworths, Lon-
don 1965; Pure appl. Chem. 9, 591 (1964).

[7] Oxetanbildung aus einem angeregten Singulett-n-r*-Zu-
stand s. N. J. Turro, P. Wriede, J. C. Dalton, D. A. Arnold u. A.
H. Glick, J. Amer. chem. Soc. 89, 3950 (1967).

[8] R. Arnold u. A. Glick, Chem. Commun. /966, 813.

[9] H.Gotthardt, R.Steinmetz u. G.S. Hammond, Chem. Commun.
1967, 480; J. org. Chemistry, 33, 2774 (1968).

[10) P. A. Leermakers u. G. S. Hammond, J. physic. Chem. 66,
1148 (1962).

[11) G. S. Hammond, J. Turro u. P. A. Leermakers, J. physic.
Chem. 66, 1142 (1962).

[12] Diese Tatsache, verbunden mit einer ungewdhnlich groien
Singulett-Triplett-Aufspaltung, hat 1,3-Pentadien bei vielen
neueren photochemischen Untersuchungen zur ,,Loschsubstanz
der Wabhl** gemacht.
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nur von Benzophenon absorbiert werden) fiihrt bei 1,3-
Pentadien zu einer cis-rrans-Isomerisierung, wihrend
viele andere bei hohen Konzentrationen dimerisieren.
Keine der beiden Reaktionen verliuft mit hohem
Wirkungsgrad von den angeregten Singulettzustinden
der Diene aus, und die Produktverteilung der Dimeren
ist vollig anders als bei thermischen Reaktionen der
Molekiile im Grundzustand. Der Triplettzustand war
demnach in spezifischer Weise an den durch Diene
geloschten Photoreaktionen der Ketone beteiligt.

Triplettloscher wie 1,3-Pentadien wurden von Ham-
mond und Wagner (13,141 benutzt, um die Beteiligung
von Singulett- und Triplettzustinden bei der Photo-
eliminierung nach Norrish (Typ II) zu beweisen. Das
Cyclobutanderivat (6) entsteht gewohnlich nur in ge-
ringer Ausbeute.

(o]

i
(CH3-C-CH,-CH,-CH,-CHy)*

o !
CHy-C-CH;-CH,-CH-CHj

| (4

[}
CH3-C-CHs + CH3-CH=CH,

OH CHj
Chis{o{

(6)

Loschversuche (Abb. 2) mit 2-Hexanon und 2-Pen-
tanon zeigen, daB 2-Hexanon selbst bei hohen Penta-
dienkonzentrationen (8 M) noch betrichtlich gespalten
wird [s. Reaktion (4)] und da8 beim 2-Pentanon ein
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Abb. 2. Abhingigkeit von ®o/® von der Konzentration der Lschsub-
stanz (1,3-Pentadien). @5 = Quantenausbeute_"fnr.das Verschwinden von
2-Pentanon (®) und 2-Hexanon (O) ohne Loschsubstanz; © = Quan-
tenausbeute in Gegenwart von 1,3-Pentadien als Ldschsubstanz.

kleinerer, aber immer noch signifikanter Teil der
Photoreaktion ungeloscht bleibt. Offenbar tragen
Singulettzustinde betrichtlich zu den photochemi-
schen Umwandlungen bei (s. Tabelle 1). Diese Ergeb-
nisse unterstreichen die Tatsache, daB Singulett- und
[13] P. J. Wagner u. G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 87,
4009 (1966).

[14] P. J. Wagner u. G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 88,
1245 (1966).
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Tabelle 1.  Quantenausbeuten (®) fiir das Verschwinden von 2-Pen-
tanon und 2-Hexanon sowie fiir das Auftreten von Aceton. Die 0,20 M
Lésung der Ketone in n-Hexan (gegebenenfalls unter Zusatz von 8 mol/l
1,3-Pentadien) wurde mit Licht der Wellenlange 3130 A bestrahit.

—Keton 4- Aceton
°t = 01 ==
@ [a] °s [b] °°_~¢! ©o (a] g [b] 00_05
2-Pentanon | 0,44 0,05 0,39 0,30 0,04 0,26
2-Hexanon | 0,50 0,21 0,29 0,44 0,18 0,26

[a] Quantenausbeute ohne Zusatz von 1,3-Pentadien.
ausbeute mit Zusatz von 1,3-Pentadien.

[b] Quanten-

Triplettzustinde gleicher Elektronenkonfiguration (z.B.
n->nt* oder t—n*) wahrscheinlich dhnliche chemi-
sche Reaktivitdten zeigen. Die Bedeutung des Triplett-
zustandes beruht auf seiner Lebensdauer, die oft so
grof} ist, daB photochemische Reaktionen mit der phy-
sikalischen Desaktivierung konkurrieren kénnen,
wiahrend die entsprechenden Singulettzustinde dafiir
zu schnell zerfallen.

Die Dimerenbildung bei der Reaktion konjugierter
Diene im Grundzustand mit Dienen im angeregten
Triplettzustand bildet das zweite Beispiel eines chemi-
schen Loschvorgangs. Die Dimeren entstehen in glat-
ter Reaktion, wenn die angeregten Triplettzustinde
durch Energieiibertragung vom Benzophenon oder

O - (O

(7)
}

O Q

@)

H;C
(8)
==CH,
CHy +
CH;
—CH,
(9)
CH; CH;
HsC HsC
* * \O{f’ + +
=CH, =CH,
HsC CHy CH,
(12) (13) (14)
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von anderen geeigneten Triplettenergie-Donoren er-
zeugt werden,

Ausfiihrlich wurde die Dimerisierung von 1,3-Buta-
dien15), 1,3-Pentadien und Isopren(16], 1,3-Cyclo-
pentadien [17] sowie 1,3-Cyclohexadien (18] untersucht.

Die Entstehung der Produkte konnte durch die An-
nahme erklirt werden, daB die Addition in zwei ge-
trennten Schritten ablduft: Zuerst bildet sich ein Dira-
dikal, das anschlieBend zu den Endprodukten cyclisiert.
Der ProzeB ist fiir die Dimerisierung von 1,3-Cyclo-
hexadien (7) und Isopren (8) (Tabelle 2) (191 dargestellt.

Tabelle 2. Quantenausbeute (®) fir die Bildung der Iso-

prendimeren ( in unverd Isop =2 10 m).
o lerkungsgrad der ® von
Sensibilisator Spinumkehr des Sen- (9)—(15)
sibilisators
Benzophenon 1,00 0,40
B-Acetonaphthon 0,85 0,28
Fluorenon 0,92 0,29

Trigt man die reziproke Quantenausbeute bei der Be-
strahlung verschieden konzentrierter Dienlosungen
gegen ihre reziproken Konzentrationen auf, so ergibt
sich eine Gerade. Mit Azulen als Loschsubstanz
konnten Informationen iiber die Lebensdauer der
Triplettzustinde des Diens gewonnen werden. In
Gegenwart hoher Dienkonzentrationen ist nicht zu
erwarten, dafl kleine Mengen Azulen die Energie-
iibertragung vom Sensibilisator auf das Dien beein-
flussen; jedoch konnen wenig mehr als 102 mol/l
Azulen die Dimerisierung um mehr als die Hilfte zu-
riickdriangen (s. Abb. 3). Offensichtlich ist Azulen in
der Lage, den Triplettzustand des Diens zu 1dschen.
Aus der Neigung der Geraden erhilt man 1,2 - 103
fiir das Verhiltnis der Loschkonstanten zur Geschwin-
digkeitskonstanten fiir den Angriff des Triplett-Dien-
molekiils auf das Molekiil im Grundzustand. Demnach
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Abb. 3. Quantenausbeute bei der Dimerisierung von Isopren in Gegen-
wart unterschiedlicher Azulenkonzentrationen.

[15) G. S. Hammond, N. J. Turro u. A. Fischer, J. Amer. chem.
Soc. 83, 4674 (1961).

[16] G. S. Hammond u. R. S. H. Liu,J. Amer. chem. Soc. 85, 477
(1963).

[171 J. Turro u. G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 84, 2841
(1962).

[18] D. Valentine, N. J. Turro u. G. S. Hammond, J. Amer. chem.
Soc. 86, 5202 (1964).

[19] R. S. H. Liu, N. J. Turrou. G. S. Hammond, J. Amer. chem.
Soc. 87, 3406 (1965).
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mufl die Geschwindigkeitskonstante ungefahr 2 - 106
1 - mol-1sec~! oder weniger betragen. Aus der Ab-
héngigkeit der Quantenausbeute von der Dienkonzen-
tration kann man das Verhiltnis der Geschwindig-
keitskonstante der Dimerisierung zu der des strah-
lungslosen Zerfalls der Triplettzustande ableiten;
demnach betragt die Lebensdauer des Triplettzu-
stands mindestens 2 - 10-8 sec (203,

Versuche, diese Methoden auf Kreuzadditionen anzuwenden,
fiihrten erwartungsgemdB zu komplexen Mischungen von
Produkten. Auch Versuche, Diene photochemisch an Olefine
anzulagern, hatten wenig Erfolg(21), Es soll jedoch festge-
halten werden, daB die Bildung von Bindungen zwischen
Molekiilen in angeregten Zustinden und anderen Molekiilen
selbst fiir ziemlich kurzlebige Zustinde ein wichtiger Ldsch-
vorgang ist und daB die Produkte bei solchen Wechselwir-
kungen in hohen Ausbeuten entstehen. Diese Tatsache wird
auch bei anderen Loschphinomenen von Bedeutung sein
(s. Abschnitt 4.1) [22),

3. Ubertragung der Triplettenergie in Losung

Die Ubertragung der Triplettanregungsenergic von
Donoren auf Acceptoren ist ein wirksamer Weg zur
Loschung angeregter Zustinde. Die photochemische
Bedeutung der Bildung reaktiver Zustinde des Accep-
tors wurde bereits in Abschnitt 2 geschildert. Hier
soll der Vorgang der Energieiibertragung am Beispiel
der photochemischen cis-trans-Isomerisierung der
Stilbene besprochen werden (24-26],

Im folgenden verallgemeinerten Mechanismus be-
deutet S einen Sensibilisator, S*() bzw. S*®) dessen
Singulett- bzw. Triplettzustand, ¢ ein cis-Olefin, r ein
trans-Olefin und T Triplettzustinde des Olefins (271,

[20) Dies folgt aus der Hypothese, daB Azulen in der diffusions-
kontrollierten Reaktion mit einer Geschwindigkeit 16scht, die zu
6-10%1 . mol1 . sec™! abgeschiitzt wurde, wahrscheinlich aber
geringer ist. Bei der Desaktivierung wird vermutlich ein verdrill-
ter Triplettzustand des Diens in den ebenen Grundzustand zu-
rickkehren. Eine Energieiibertragung, die einen Wechsel in der
Geometrie eines Reaktionspartners erfordert, wird mit aller
Wahrscheinlichkeit langsamer als der diffusionskontrollierte
ProzeB sein (s. Abschnitt 3). Das kiirzlich von G. F. Vesley in
unserem Laboratorium untersuchte 1,3-Cyclohexadien scheint
sich im angeregten Zustand nicht wesentlich verdrillen zu kon-
nen. Daher bestitigt die hohe Empfindlichkeit von Cyclohexa-
dien gegeniiber der Loschung durch Azulen den eben dargelegten
Standpunkt.

[21] R. S. H. Liu u. G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 86,
1892 (1964).

[22] Dies scheint auBerdem das Kernstiick des besten Argumentes
gegen einen Mechanismus zu sein, der keine physikalische Ener-
gieiibertragung, sondern eine Bindung zwischen Sensibilisator
und Substrat postuliert (s. [19, 23]).

{23] G. O. Schenck u. R. Steinmetz, Bull. Soc. chim. Belgique 71,
781 (1962).

[24] G. S. Hammond et al., J. Amer. chem. Soc. 86, 3197 (1964),
und dort zit. Lit.

[25) K. A. Muszkat, D. Cegion u. E. Fischer, J. Amer. chem. Soc.
89, 4814 (1967).

{26] G. S. Hammond, Chem. and chem. Ind. (Kagaku to Kogyo)
18, 1464 (1965).

[27] Es wird vorausgesetzt, daB cisoide, transoide und nicht-
ebene Triplettzustinde des Olefins unuaterscheidbar sind oder
sich schnell ineinander umwandeln, Die MeBwerte zeigen, daB
bei erhéhter Temperatur der Zerfall in trans-Stilben leicht be-
vorzugt ist und somit eine kleine Energieschwelle fiir die Um-
wandlung zwischen transoiden und nicht-ebenen (oder cisoiden)
Triplettzustdnden existiert, doch hat sich fiir die a-Methyl-
oder a,a’-Dimethylstilbene kein Hinweis ergeben, der zur Preis-
gabe der Hypothese eines gemeinsamen Triplettzustandes zwin-
gen wiirde.
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h
S = S*() Anregung (5)

" ke Zerfall zum Grundzustand
S*1) —> S (+ 1) yner Fluoreszenz (6)

Se(h) l(ii o) Spinumkehr (intersystem

crossing) @)
UM+ c s+ T ®
Energieiibertragung auf das
k2 cis- oder trans-Olefin
S*O+¢t > S+ T 9)
kC
T — ¢ Zerfall der Substrattriplett- 10)

zustiinde in cis- oder trans-

k,
T __l) ‘ l Grundzustinde an

Es wurden 1. die Quantenausbeuten der sensibilisierten
cis-trans-Isomerisierung, 2. die Zusammensetzung des
Systems im stationiren Zustand nach langer Bestrah-
lung und 3. die Zerfallsgeschwindigkeit von Triplett-
zustinden des Sensibilisators in Gegenwart isomeri-
sierbarer Olefine gemessen. Zur Messung der Zerfalls-
geschwindigkeit diente die Blitzlichtspektroskopie.

Unter Zugrundelegung der Reaktionen (5)—(11)
sollte die Zusammensetzung des stationiren Zustan-
des durch das Produkt aus Anregungsverhiltnis und
Zerfallsverhiltnis bestimmt werden [Gl (12)]. Dem-
entsprechend lassen sich mehrere Voraussagen iiber
das Verhalten des photostationdren Zustandes in

[cis)/[trans] = (ka/k1) (ke/ke) a2
Anregungs-  Zerfalls-
verhéltnis  verhéltnis

bezug auf die Triplettenergie des Sensibilisators ma-
chen. Wenn weder sterische Einfliisse noch unvorher-
gesehene Schwierigkeiten stéren, sollten Sensibilisato-
ren, deren Triplettanregungsenergien wesentlich gro-
Ber als diejenigen von cis- (57 kcal/mol) und trans-
Stilben (50 kcal/mol) sind (28], die Energie auf beide
Isomeren gleich schnell iibertragen. Wenn das Zerfalls-
verhiltnis nicht vom Sensibilisator abhingt — wie es
der Mechanismus erfordert — sollte man einen Bereich
hoher Energien mit dhnlichen photostationdren Zu-
stinden erhalten. Bei Anderung der Sensibilisator-
energie zwischen /257 und &50 kcal/mol ist damit zu
rechnen, daB die Ubertragungsgeschwindigkeit auf
cis-Stilben nachldBt, wodurch Mischungen mit stei-
gendem Gehalt an cis-Isomeren entstehen. Wenn die
Sensibilisatorenergie unter 50 kcal/mol absinkt, solite
erneut ein Gebiet dhnlicher stationdrer Zustédnde zu
beobachten sein. Wenn die Energiedifferenz die Akti-
vierungsenergie ist, miiBte das Anregungsverhiltnis

ka/k; == e—(57000—S0000)/RT

betragen und einem extrem hohen Gehalt an cis-Iso-
meren in der Mischung entsprechen.

MeBwerte des photostationidren [cisl/[trans}-Verhilt-
nisses fiir Stilben stimmen mit diesen Vorhersagen nur
teilweise iiberein (Abb. 4). Im Bereich hoher Energien
beobachtet man ein nahezu ideales Verhalten, jedoch

[28) D. F. Evans, J. chem. Soc. (London) 1957, 1351; nach der
Sauerstoff-Perturbationsmethode.
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kann eine leichte Neigung der Kurve nicht iibersehen
werden, obwohl die Geschwindigkeitskonstanten fast
die Werte fiir diffusionskontrollierte Reaktionen auf-
weisen.

Valentine hat mehrere Faktoren diskutiert, die die Energie-
ibertragung bei exothermen Reaktionen verhindern kdnn-
ten (29), Er folgert, daB8 die Energieiibertragung auf das cis-
Isomere nicht diffusionskontrolliert ist und mit wachsender
Sensibilisatorenergie zunimmt. Sterische Faktoren konnen
durchaus von Bedeutung sein; so fallt auf, dafl die Sensibili-
satoren eine um so einfachere Struktur haben, je hoher ihre
Triplettenergie ist.

In engem Zusammenhang damit steht eine Arbeit von
Herkstroeter, Jones und Hammond39), in der sie eine
betrichtliche sterische Beeintrichtigung der Energie-
iibertragung von Benzophenonderivaten mit sperrigen
o-Substituenten nachweisen konnten. Dabei werden
die Ubertragungsgeschwindigkeiten auf cis-Stilben
starker beeinfluBt als diejenigen auf trans-Stilben. Ab-
bildung 4 zeigt, daB sich beim Absinken der Triplett-
energien der Sensibilisatoren von =60 auf /<50 kcal/
mol 311 die photostationidren Zustinde tatsichlich in

100+ o
ok 230(;\50\13 ”
/62‘ e c%ipn
T “e'en 09. ¢
80+ % Po n
—_ 2790 " 1
32 ol
=70 ( L) N
ol Db
50 5 \K&l)‘
) I | 1 1 1 1 ] 1 1 -
40 4 L8 52 56 60 6L 68 M 76
Ey (keal/mol) ——=

Abb.4. Gemessene (O) und aus den Ldschkonstanten kq vorherge-
sagte (@) photostationdre Zustinde fdr die Stilbene. ET = Triplett-
energie des Sensibilisators. Sensibilisatoren: 1 = Cyclopropyl-phenyl-
keton, 2 = A ph , 3 = B phenon, 4 = Thioxanthon, 5 = An-
thrachinon, 6 = Flavon, 7 = Michlers Keton, 8 = 2-Naphthyl-phenyl-
keton, 9 = 2-Naphthaldehyd, 10 == 2-Acetonaphthon, 11 = 1-Naph-
thyl-phenylketon, 12 = Chrysen, 13 = 1-Naphthaldehyd, 14 = Biacetyl,
15 = 2,3-Pentandion, 16 = Fluorenon, 17 = Fluoranthren, 18 = Di-
benz(a,klanthracen, 19 = Durochinon, 20 = Benzil, 21 = Dibenz(a,c]-
anthracen, 22 = Pyren, 23 = Benz[a]anthracen, 24 = Benzanthron,
25 = 3-Acetylpyren, 26 = Acridin, 27 = 9,10-Dimethyl-benz[a]anthra-
cen, 28 = Anthracen, 29 = Benz[cd]pyren.

Richtung cis-reicher Mischungen bewegen. Bei wei-
terer. Abnahme kehrt die Kurve — anstatt horizontal
auszulaufen — iiberraschenderweise erneut zu rrans-
reichen Mischungen um.

Entweder nimmt also die Energieiibertragung auf cis-
Stilben langsamer als vorhergesagt ab oder die Ener-
gielibertragung auf trans-Stilben nimmt schneller als
vorausgesagt ab oder beide Effekte tiberlagern sich.

Hammond und Saltiel32) wihlten die erstgenannte
Deutung und nahmen dabei an, daB cis-Stilben wih-

[29]1 D. Valentine, Dissertation, California Institute of Techno-
logy, Pasadena, California, 1966.

[30]1 W. G. Herkstroeter, L. B. Jones u. G. S. Hammond, J. Amer.
chem. Soc. 88, 4777 (1966).

[31] Die fiir eine wirksame Energieiibertragung benétigte Uber-
schuBenergie von 3--5 kcal/mol findet man in vielen Systemen,
selbst in solchen, die schneller reagieren als Stilben. Die Ursache
hierfiir ist noch unklar.

[32) G. S. Hammond u. J. Saltiel, J. Amer. chem. Soc. 85, 2516
(1963).
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rend der Energieiibertragung direkt in einen transoiden
oder nicht-planaren angeregten Triplettzustand iiber-
filhrt wird. Der Triplettzustand mit planarer trans-
Struktur hat bekanntlich eine niedrigere Energie als

H HsCe_ H

H
S*® 4 — S + _C
H;Cs CeH; H

-C
NCeHs

der mit planarer cis-Form, und fiir nicht-planare Tri-
plettzustinde sind auf der Basis von Berechnun-
gen 133,34] ebenfalls niedrigere Energien vorausgesagt
worden. Folglich sollten Uberginge von cis-Stilben in
einen Triplettzustand mit planarer trams- oder ver-
drillter Struktur weniger Energie erfordern als die An-
regung zum Triplettzustand mit c¢is-Struktur. Dieser
ProzeB wird spektroskopisch nicht beobachtet (er
wiirde das Franck-Condon-Prinzip verletzen) und
wird daher als nicht-vertikaler Ubergang oder nicht-
vertikale Energieiibertragung bezeichnet. Das wich-
tigste Postulat besteht darin, daB eine Energieiiber-
tragung mit nicht-vertikaler Anregung dann stattfinden
kann, wenn vertikale Uberginge aus energetischen
Griinden verboten sind. Das Phinomen sollte nur
dann von Bedeutung sein, wenn ein oder beide Partner
flexible Molekiile sind, d. h. Molekiile mit bedeutenden
Unterschieden in der Gleichgewichtsgeometrie von
Grund- und angeregten Zustinden.

Eine Bestitigung dieser Ansicht erhielten Hammond
und Herkstroeter 1351 bei einer kinetischen Unter-
suchung der Geschwindigkeiten dieser Energieiiber-
tragungen mit Hilfe der Blitzlichtspektrophoto-
metrie (36,

Eine Losung von Sensibilisator und isomerisierbarem
Substrat wird einem Lichtblitz hoher Intensitit ausge-
setzt. Dabei geht ein betrichtlicher Teil der Sensibili-
satormolekiile durch Lichtabsorption und folgende
Spinumkehr (intersystem crossing) in angeregte Tri-
plettzustinde tber. Das Verschwinden der Triplett-
zustinde des Sensibilisators kann absorptionsspektro-
skopisch verfolgt werden. Dieser Zerfall wird durch
die Gegenwart von Substanzen beschleunigt, auf die
die Sensibilisatoren Energie iibertragen kénnen.

Die Messung der Abhangigkeit der Zerfallsgeschwin-
digkeiten von der Konzentration der Loschsubstanzen
erlaubt die Ermittlung bimolekularer Geschwindig-
keitskonstanten fiir die Loschreaktion. Am Beispiel
der isomeren Stilbene und 1,2-Diphenylpropene (x-
Methylstilbene) als Loscher wurden viele Sensibilisa-
toren untersucht. In den Abbildungen 5 und 6 sind die
Logarithmen der Loschkonstanten (log k) gegen die
Triplettenergien dieser Sensibilisatoren (Ey) aufge-
tragen. Falls die Energiedifferenz die Aktivierungs-

[33] D. S. McClure, Symposium on Photochemistry, California
Institute of Technology, Pasadena 1966.

[34] P. Borrell u. H. H. Greenwood, Proc. Roy. Soc. (London)
1967, 453.

[35] W. G. Herkstroeter u. G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc.
88, 4769 (1966).

[36] Beschrieben bei G. Porter in S. L. Fress, E. S. Lewis u. A.
Weissburger: Technique of Organic Chemistry. Interscience,
New York 1965, Bd. VIII/2, S. 1055.
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Abbdb. 5. Geschwindigkeitsk anten tir die L3schung angeregter Sen-
sibilisatoren durch cis- (O) und trans-Stilben (®). kg = Ldschkonstante,
ET = Triplettenergie des Sensibilisators. Sensibilisatoren: 1 = Triphe-
nylen, 2 = Thioxanthon, 3 = Phenanthren, 4 = 2-Acetonaphthon, § =
1-Naphthyl-phenylketon, 6 = Chrysen, 7 = Fluorenon, 8 = Dibenz[a,k])-
anthracen, 9 = Benzil, 10 = Dibenz[a,clanthracen, 11 = Pyren, 12 =
Benz{alanthracen, 13 = Benzanthron, 14 = 3-Acetylpyren, 15 = Acri-
din, 16 = 9,10-Dimethyl-benz[alanthracen, 17 = Anthracen, 18 = Benz-
[cdlpyren.

5..
of
15 1 3 1 1 1 1
42 46 50 5, 58 62 66
Eylkcal/mol] —s=

Abb. 6. Geschwindigkeitskonstanten far die L8schung angeregter Sen-
sibilisatoren durch cis- (O) und trans-1,2-Diphenyl-1-propen (®).
kq == Léschkonstante, ET — Triplettenergie des Sensibilisators. Sensi-
bilisatoren: 1 = Triphenylen, 2 = Thioxaathon, 3 = 2-Acetonaphthon,
4 = 1-Naphthyl-phenylketon, 5§ = Fluorenon, 6 = Dibenz[a,k}anthracen,
7 = Durochinon, 8 = Benzl, 9 = Dibenz[a,c]anthracen, 10 = Pyren,
11 = Benz[alanthracen, 12 = Benzanthron, 13 = 3-Acetylpyren, 14 =
Acridin, 15 = 9,10-Dimethyl-benz[alanthracen, 16 = Anthracen.

energie ist, sollte der geradlinige Teil dieser Kurven
Gl. (13) folgen.
Alog kq/AET = —1/(2,303 RT) (13)

Die vorhergesagte Neigung wird bei trans-Stilben be-
obachtet. Fiir cis-Stilben nehmen die Geschwindig-
keiten der Energieiibertragung langsamer ab als nach
einem klassischen Mechanismus zu erwarten wire.
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Diese Resultate erfiillen das Postulat einer nicht-
vertikalen Energieiibertragung. Fiir die beiden isome-
ren a-Methylstilbene sind die beobachteten Neigungen
ebenfalls kleiner als der klassische Wert, so dal auch
hier auf eine nicht-vertikale Energieiibertragung ge-
schlossen wird.

Als weitere Beispiele fiir eine nicht-vertikale Energieiibertra-
gung sind die photosensibilisierte gegenseitige Umwandlung

von Norbornadien (16) und Quadricyclen (17) 137 sowie die
cis-trans-1somerisierungvon1,2-Diphenylcyclopropan ( 18 [38]

diskutiert worden.

hv; Qens

hv Sens.

oLy 2=

(16) (17)

CeHs
hv; ~hv; Sens.

HsCq CeHj CeHs
(18a) (18b)

hv; Sens

Die Triplettanregungsenergie von Quadricyclen betridgt 92
kcal/mol 139]; die vertikale Anregungsenergie von Diphenyl-
cyclopropan ist wahrscheinlich etwa so groB wie die von Ben-
zol. Daher hielt man eine mit dem Aufbrechen der Bindungen
gekoppelte Energieiibertragung fiir méglich — ein weiteres
Beispiel einer nicht-vertikalen Energieiibertragung. Neuere
Untersuchungen [40] haben jedoch gezeigt, daB bei der gegen-
seitigen Umwandlung von Quadricyclen und Norbornadien
in vielen Fillen eine starke Wechselwirkung mit den ange-
regten Singulettzustinden der Sensibilisatoren auftritt und
daB moglicherweise iiberhaupt keine Triplettenergie iiber-
tragen wird.

Bei dhnlichen Versuchen konnten Cole und Hammond[41]
durch Verwendung optisch aktiver Naphthalinderivate als
Sensibilisatoren im trans-Diphenylcyclopropan Asymmetrie
induzieren. Auch hier wiederum sind Wechselwirkungen der
Singulettzustinde fiir die sensibilisierte Reaktion verantwort-
lich01, Dije Annahme einer nicht-vertikalen Ubertragung
der Triplettenergie in diesen Systemen ist offensichtlich nicht
gerechtfertigt, jedoch erwies sich die Hypothese bei einer
Uberpriifung der urspriinglichen Fille als brauchbar. Im
Augenblick ist der Giiltigkeitsbereich des Phinomens noch
nicht genau definiert.

4, Anwendungen der Untersuchung
von Loschvorgingen

Die Untersuchungen der cis-trans-Isomerisierung und
anderer Wege chemischer Desaktivierung angeregter
Zustinde haben — abgesehen von einem gewissen Ver-
stindnis der Triplettenergieiibertragung und des Ver-
haltens angeregter Zustinde — mehrere niitzliche An-
wendungen ermdglicht.

[37) G. S. Hammond, N. J. Turro u. A. Fischer, J. Amer. chem.
Soc. 83, 4674 (1961).

[38] G. S. Hammond, P. Wyatt, C. D. DeBoer u. N. J. Turro, J.
Amer. chem. Soc. 86, 2532 (1964).

[39] P. S. Wei, Dissertation, California Institute of Technology,
1968.

[40] S. Murov, R. S. Cole u. G. S. Hammond, J. Amer. chem.
Soc., im Druck.

[41] G. S. Hammond u. R. S. Cole, J. Amer. chem. Soc. 87, 3256
(1965).
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4.1, Chemische Spektroskopie

In Abbildung 4 (revidierte graphische Darstellung
vom ,,Saltiel plot*[42]) dndert sich das [cis)/[trans]-
Verhiltnis als chemische Anzeige abrupt, sobald man
einen Donor wihlt, dessen Triplettenergie 2—3 kcal/
mo! oberhalb der des Acceptors liegt. Bei den Stilbenen
beginnt ein steiler Anstieg im Bereich um 60 kcal/mol
und ein Abfall im Gebiet um 50 kcal/mol. Falls die
Ausfithrungen der vorhergesagten Abschnitte hin-
sichtlich der Geschwindigkeiten der Energieiibertra-
gung richtig sind, sollten diese Punkte nahe den spek-
troskopischen Anregungsenergien der Triplettzustinde
der Stilbene liegen.

Bei der photochemischen Dimerisierung von Isopren
entstechen die Verbindungen (9)-—-(15), die sich als
Cyclobutane, Cyclohexene und Cyclooctadiene klassi-
fizieren lassen. Tabelle 3 enthilt die Produktverteilung
bei Reaktionen mit verschiedenen Sensibilisatoren.
Die Verbindungen (9), (10), (11), (14) und (15) ver-
halten sich als Einheit; ihre Bildung konkurriert mit
der Entstehung der Cyclohexene (7/2) und (13). Diese
Tendenzen zeigt Abbildung 7, in der die Summe der

00
~c¥ 79 & &8
\Ozs ﬂi”,‘%o_? B 55 31
80 B
T 10 /015
—_ »
52 o)
pa 0 2,, ow
oz7
or \25 4] jf
. i 1 1 1
40 50 60 70 75
E; (kcal/mol) —
Abb.7. Abhingigkeit der Verteilung der Isopren-Dimeren von der

Triplettenergie des Sensibilisators. ¥ = Summe von (9), (10), (11),
(14) und (15), ET = Triplettenergic des Sensibilisators. Sensibilisatoren
1—30 s. Tabelle 3.

Ausbeuten an Cyclobutanen (9)—(11/) und Cyclo-
octadienen (74) und (15) gegen die Triplettenergie
der Sensibilisatoren aufgetragen ist. Es ist verniinftig
anzunehmen, daB die Bildung der Cyclohexene auf der
Reaktion zwischen transoiden Grundzustinden und
cisoiden angeregten Triplettzustinden beruht, wih-
rend die Cyclobutane ihre Entstehung der Reaktion
zwischen transoiden Grund- und angeregten Zustin-
den verdanken. Die Cyclooctadiene, die im Prinzip
aus einer Wechselwirkung zwischen cisoiden Grund-

[42] Die in [25] abgebildete graphische Darstellung nach Saltiel
enthilt viel mehr Feinstruktur als Abb. 4. Viele der Minima
konnten beseitigt werden, denn es zeigte sich, daB die durch meh-
rere Sensiblisatoren — besonders Chinone und bromierte Sensibi-
lisatoren wie Eosin — ausgeldsten Isomerisierungen nach anderen
Mechanismen ablaufen und nicht auf Energieiibertragung be-
ruhen. Es ist bezeichnend, daB viele dieser stationidren Zustinde
mehr der Zusammensetzung am thermischen Gleichgewicht als
der durch normale Sensibilisierung erreichten Mischung entspre-
chen. Eine véllige Analyse dieses Problems steht noch aus.
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Tabelle 3. Produktverteilung bei der sensibilisierten Photodimerisierung von Isopren (8).
Er z Produktverteilung (%)
e (kcal/
Nr. | Sensibilisator (a] mol) 11 (14) +
[cl (9) (10) (11) (12) (13) (15)
1 | Propiophenon 74,6 93 29,7 30,7 9,7 44 2,2 23,3
2 | Cyclopropyl-phenylketon 74,4 92 28,0 30,5 8,0 5.4 29 25,2
3 | Acetophenon 73,6 92 29,0 29,7 8,2 4,8 3,0 25,4
4 | 1,3,5-Triacetylbenzol 73,3 92 29,5 29,6 6,7 4,6 3,7 25,8
5 | Benzaldehyd 9 90 28,4 26,1 1.5 6,3 34 28,2
6 } o-Dibenzoylbenzol 68,7 92 29,6 31,2 1.7 4,9 2,8 239
7 | Benzophenon 68,5 93 29,0 30,1 9,0 47 2,1 25,2
8 | Thioxanthon [b] 65,5 92 28,6 26,0 8,0 5.2 3,2 28,9
9 | 2-Acetylfluoren [b] 67,5 91 29,2 30,0 8,0 6,1 30 23,8
10 | Anthrachinon {b] 62,4 91 28,6 29,5 7,5 6,2 3,2 25,1
11 | Flavon [b] 62,0 90 26,2 28,3 5,8 7.8 39 28,1
12 | Michlers Keton [b] 61,0 91 27,8 29,5 7,7 5.8 3,3 25.8
13 | Acetylbiphenyl 60,6 90 28,6 29,1 8,3 6,8 3,1 24,2
14 | 2-Naphthyl-phenylketon 59,6 81 244 26,9 8,7 13,7 5.9 21,1
15 | 2-Acetonaphthon 59,3 81 26,3 27,2 9,3 14,5 4,5 18,2
16 | 2-Naphthaldehyd 59,5 76 22,1 21,7 6,3 15,9 7.5 26,5
17 | 1-Naphthyl-phenylketon 57,5 75 23,2 25,0 54 18,7 6,9 20,9
18 | 1-Acetonaphthon 56,4 66 19,6 19,5 8,7 27,0 1,7 174
19 | 1-Naphthaldehyd 56,3 60 18,3 19,3 5,2 29,2 11,0 16,8
20 | Biactyl 54,9 53 18,8 19,8 4,1 34,6 12,7 10,0
21 | 2,3-Pentandion 54,7 49 14,5 14,6 4,9 38,6 12,4 15,0
22 | Benzil 53,7 45 13,5 12,4 3,5 38,5 16,9 15,3
23 | Fluorenon 53.3 43 12,7 11,7 4,6 42,5 14,6 14,1
24 | Dibenzla,h]anthracen [b] 52,3 38 11,9 10,0 2,6 43,3 18,6 13,6
25 | Pyren [b]) 48,7 36 12,1 12,4 2,1 454 18,4 9,5
26 | Benzanthron [b] 4 35 11,9 11,8 2,2 46,6 18,7 8,7
27 | 3-Acetylpyren 45 51 13,5 15,5 6,4 36,6 12,3 15,7
28 | 9,10-Dimethyl-benz{alanthracen [b] 44,4 58 17,5 19,0 5,0 30,3 12,1 16,1
29 | Anthracen [b] 42,5 87 27,3 29,8 8,2 8,5 4,9 21,4
30 | 9,10-Dibromanthracen [b] 40,2 94 30,8 33,8 19 3,6 2,1 21,8

[a] In 0,1 M L8sung in Isopren, wenn nicht anders angegeben.
[c] Ey = Triplettenergie des Sensibilisators.

und angeregten Zustinden abzuleiten sind, kdnnten
durch thermische Umlagerung der cis-Divinylcyclo-
butane gebildet werden fs. Reaktion (14)].

H2C=¥—CH, mc? e,
lhv; Sens hv; Sens.
R
lec_x..cnz 1+HZC=\0"
=ci,
—=CH, (14)
—cH, >\——cnz _

lpm.-eu
O

Falls die Entstehung der Produkte richtig interpre-
tiert ist, sollte der erste Knickpunkt der Kurve einer
Abnahme in der Geschwindigkeit der Energieliber-
tragung auf das in Losung iberwiegende (~~95%)
transoide Dien entsprechen. Auf diese Weise wurde
dem niedrigsten Triplettzustand des transoiden Ole-
fins eine Energie von etwa 60 kcal/mol zugeordnet.
Der nichste Knickpunkt in der chemischen Anzeige
tritt bei etwa 50 kcal/mol auf und bedeutet eine Ab-
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[b] Gesattigte Ldsung in Isopren.
[d] Summe von (9), (10), (11), (14) und (15) (%).

nahme in der Geschwindigkeit der Energieiibertragung
auf die cisoide Form, deren Triplettenergie ~50 kcal/
mol 431 betragen soll. Durch Verwendung hoher
Sauerstoffdrucke konnte Evans[#4] diese verbotenen
So—T-Absorptionen beobachten und die Triplett-
energie des Isoprens (Modell eines transoiden Diens)
Zu 60 kcal/mol und die des Cyclohexadiens (Modell
eines cisoiden Diens) zu 53 kcal/mol bestimmen. Die
Methode der chemischen Spektroskopie ist in diesem
Fall offensichtlich eine niitzliche Erginzung der op-
tischen Spektroskopie.

4.2, Quantenausbeuten der Isomerisierung.
Eine Triplettzihimethode

Neben einer sicheren experimentellen Basis fiir die
nicht-vertikale Energieiibertragung bewiesen die blitz-
lichtspektroskopischen Resultate von Herkstroeter die
Unabhingigkeit des Zerfallsverhiltnisses der Olefin-
triplettzustinde von der Struktur der Sensibilisatoren.

[43] Abb. 7 erinnert an die Stilben-Kurve nach Salriel (Abb. 4)
und scheint erneut das Postulat einer nicht-vertikalen Energie-
ibertragung zu fordern. Nach blitzlichtspektroskopischen Ver-
suchen von G. F. Vesley sollte sogar beim relativ starren 1,3-
Cyclohexadien nicht-vertikale Energieiibertragung stattfinden.
Jedoch zeigten Liu und Edman [45], daB an der Sensibilisierung
mit Sensibilisatoren niedriger Triplettenergie bisweilen eine
Energieiibertragung von hoher angeregten Triplettzustinden be-
teiligt ist. Dieses Phinomen konnte einen Beitrag zu den in Abb.
7 gezeigten Daten geliefert haben.

[44] D. F. Evans, J. chem. Soc. (London) 1960, 1735.

[45]1 R. S. H. Liu u. J. R. Edman, J. Amer. chem. Soc. 90, 213
(1968). :
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Aus dem Zerfallsverhiltnis des Triplettzustandes und
dem Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der
Loschung durch die cis- und trans-Isomeren wurden
die fiir die Zusammensetzung der photostationi-
ren Zustinde zu erwartenden Werte berechnet. Die
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten war
gut.

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache konnten
Lamola und Hammond 46! zeigen, daB die Quanten-
ausbeute der cis-trans-Isomerisierung eines Olefins
nur von drei Variablen abhingt: Der Ausbeute an
durch Spinumkehr (intersystem crossing) gebildeten
Sensibilisatortriplettzustinden, dem Wirkungsgrad der
Energieiibertragung auf das Olefin und dem Zerfalls-
verhidltnis des Olefintriplettzustandes. Dariiberhinaus
hat die Arbeit von Herkstroeter klar ergeben, daB
auBer bei Sensibilisatoren mit sehr niedriger Triplett-
energie die Geschwindigkeit der Energieiibertragung
sehr wirksam mit der des Triplettzerfalls konkurrieren
kann. So lieB sich in den meisten Fillen sogar bei re-
lativ niedrigen Acceptorkonzentrationen ein Wirkungs-
grad der Triplettenergieiibertragung von beinahe eins
erreichen,

Vorlidufige Untersuchungen mit Benzophenon be-
statigten diese Vorstellungen, da bei diesem Sensibili-
sator bekanntlich der Wirkungsgrad der Spinumkehr
eins betrigt (s. Tabelle 4).

Tabelle 4. Quantenausbeute @ bei der cis-frans-Isomerisierung von
Olefinen durch Benzophenon (¢ = cis, ¢ = trans).

Olefin Dc—t @tsc Ot + Prosc
a-Methylstilben | 0,55 1+ 0,01 0,44 + 0,01 0,99 4 0,02
1,3-Pentadien 0,44 + 0,01 0,55 + 0,01 0,99 4 0,02
1-Phenylpropen | 0,51 0,51 1,02

Die Quantenausbeute fiir die sensibilisierte cis-trans-
Isomerisierung in Abwesenheit des trams-Isomeren
wird durch Gl. (15) gegeben.

Dent = ( ) ke as

Kic ) ( kq[c)

kt + Kic kjlel + k4 ke + ke

kic = Geschwindigkeitskonstante fiir die Spinumkehr (inter-
system crossing) des Sensibilisators; ks = Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Riickkehr des Sensibilisators in den Grundzustand
(unter Fluoreszenz); k; = Geschwindigkeitskonstante fiir die
Triplettenergieiibertragung auf das cis-Substrat; k¢, ke = Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall der Substrattriplettzu-
stinde in trans- und cis-Grundzustinde; kg = Geschwindigkeits-
konstante fiir den unimolekularen Zerfall des Sensibilisatortri-
plettzustandes in den Grundzustand.

Falls der Wirkungsgrad der Energieiibertragung wie
beim Benzophenon eins betrigt 47, erhdlt man — wie
unten angegeben — die Quantenausbeute fiir die Spin-

Qesr = Dic ke/(ke + ke) (16)

umkehr (®ic) des Sensibilisators durch Addieren der
Quantenausbeuten fiir die Isomerisierung.

[46] A. A. Lamola u. G. S. Hammond, J. chem. Physics 43, 2129
(1965).

[47] Dies 148t sich sehr leicht durch die Tatsache zeigen, da
®c—¢ sich mit steigender Olefinkonzentration nicht dndert.
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De = Bje ke/Cke + ko) an
Qest + Dtse = Oje (18)

Die Spinumkehr-Ausbeute eines Sensibilisators ist fiir
Photochemiker besonders interessant. Ihre Messung
zusammen mit Bestimmungen der Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzausbeuten erlaubt eine detaillierte
Angabe iiber den Umfang strahlungsioser Zerfalls-
prozesse [1,48,49] sowohl der Singulett- als auch der
Triplettzustinde.

Hammond und Lamola konnten ein einfaches und ge-
naues Verfahren zur Messung des Wirkungsgrades
von Spinumkehrprozessen bei Raumtemperatur in
Losung entwickeln. Leider lieBen sich die sehr vari-
ablen Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion
nicht im Hinblick auf die Struktur der Molekiile oder
andere offensichtliche Parameter deuten. Die Daten
scheinen in mehreren Systemen — im Gegensatz zu
Folgerungen der Theorie (48] — auf einen strahlungs-
losen Zerfall vom angeregten Singulettzustand aus zu
deuten (vor allem bei Naphthalin und Derivaten, s.
Abschnitt 4.3.).

4.3. Komplikationen bei der Triplettzihlmethode;
Komplexbildung im angeregten Zustand

Die Notwendigkeit der Annahme eines strahlungslo-
sen Zerfalls vom ersten angeregten Singulettzustand
der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus — wie ihn
Lamolas Ergebnisse nahelegen — ist auf starken Wider-
spruch gestoBen. Eine Deuterierung hat keinen Ein-
fluB auf die Singulettlebensdauern 47), was die Ab-
wesenheit eines strahlutigslosen Zerfalls dieses Zu-
standes anzeigt. Dariiber hinaus weicht Lamolas un-
publizierter Wert von 0,24 fiir die Spinumkehr des
Benzols erheblich von den von Lim (0,801501) sowie
Noyes und Ishikawa (0,78 (51]) berechneten Werten ab.

Die Einfachheit und Niitzlichkeit der Methode machte
eine Erforschung dieser Anomalien wiinschenswert.
Wegen seiner hohen Singulett- und niedrigen Triplett-
energie (> 100 bzw. < 60 kcal/mol) wird als Triplett-
zihler am hiufigsten 1,3-Pentadien verwendet. Der
Befund, daB konjugierte Diene die Fluoreszenz bei
aromatischen Kohlenwasserstoffen l6schen konnen,
enthiillte eine wichtige Fehlerquelle bei Triplettzihl-
experimenten (521, Ferner wurde beobachtet, daB die
Produkte der fiir die Dientriplettzustinde charakte-
ristischen Photoreaktionen bei Singulettloschvor-
giangen nicht entstehen.

Die Abbildungen 8, 9 und 10 zeigen die Loschung der
Naphthalinfluoreszenz durch cis-1,3-Pentadien, eine
Stern-Vollmer-Auswertung der L&schversuche und

[48] Siehe z.B. J. D. Laposa, E. C. Limu. R. E. Kellogg, J. chem.
Physics 42, 3025 (1965).

[49) M. Gouterman, J. chem. Physics 36, 2846 (1962).
[50] E. C. Lim, J. chem. Physics 36, 3497 (1962).

511 H. Ishikawa u. W. A. Noyes jr., J. chem. Physics 37, 583
(1962).

[52] L. M. Stephenson, D. G. Whitten, G. F. Vesley u. G. S. Ham-
mond, J. Amer. chem. Soc. 88, 3665 (1966).
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A 688.8

Abb. 8. Naphthalinfluoreszenz in Gegenwart von a) 0,0, b) 0,1, c) 0,4,
d) 0,8 mol/l cis-1,3-Pentadien (relativer MaBstab).

/

8+ o

- 8
1

o 1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08
c {mol/l) —=

c1§ = CHy =CH—CH=CH—CH,

Abb.9. Stern-Volmer-Darstellung der Naphthalin-Singulettidéschung
durch cis-1,3-Pentadien. (Pg)o/@F = Fluoreszenzausbeute von reinem
Naphthalin/Fluoreszenzausbeute in Gegenwart von cis-1,3-Pentadien.

o= 1

men dann mit den von Wilkinson et al.[53,541 nach
einer anderen Triplettzihlmethode erhaltenen gut
iiberein. Die Resultate stiitzen die Folgerung, daB bei
Abwesenheit spezifischer Loschsubstanzen eine strah-
lungslose Desaktivierung des ersten angeregten Singu-
lettzustandes von aromatischen Kohlenwasserstoffen
bedeutungslos ist.

Der Mechanismus dieses Singulettldschprozesses ist
Gegenstand weiterer Untersuchungen. Dieses Lo-
schen durch konjugierte Diene fiihrt nicht zu den fiir
Dientriplettzustinde typischen photochemischen Um-
wandlungen. Dariiber hinaus haben sorgfaltige Unter-
suchungen keinen Hinweis auf Produkte ergeben, die
sich in charakteristischer Weise von angeregten Singu-
lettzustinden der Diene ableiten. Insbesondere werden
aus 1,3-Pentadien und 1,3-Cyclohexadien noch nicht
einmal Spuren von Cyclobuten bzw. Hexatrien gebil-
det, und es 14Bt sich auch keines der zahlreichen Um-
lagerungsprodukte des 7-Methyl-3-methylen-1,6-octa-
diens (Myrcens) finden. Alle diese Prozesse finden be-
kanntlich vom angeregten Singulettzustand nach di-
rekter Bestrahlung statt. Bisweilen bilden sich Addukte
aus der aromatischen Verbindung und dem Dien, je-
doch sind die Quantenausbeuten fiir solche Produkte
bei weitem zu klein, um mehr als nur einen kleinen
Teil des Loschvorganges zu erkliren. ,,Chemisches
Loschen® und die Ubertragung von Singulettenergie
scheiden demnach als mechanistische Moglichkeiten
aus.

GroBtenteils muB dieser LoschprozeB als eine Kata-
lyse der strahlungslosen Desaktivierung der Losch-
substanz beschrieben werden. Tabelle 5 zeigt die beob-
achteten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Lo-
schung von Naphthalin; sie iberschreiten die fiir
diffusionskontrollierte Reaktionen zu erwartenden
Werte nicht. Die Resultate zeigen ferner (551, dal

Tabelle 5. Fluoreszenzléschung aromatischer Kohlenwasserstoffe durch
Diene.

o Uf

008 |
004 -

U 1 1 1 1 1 L 1 L | )
0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
H=E)|—c||’lf=l]l {mol/l] —

A588.10 ccis—EHI=CN—E

Abb. 10. Quantenausbeute der naphthalin-sensibilisierten cis-trans-
Isomerisiecrung des 1,3-Pentadiens als Funktion der Ausgangskonzen-
tration von cfs-1,3-Pentadien.

die Abnahme der cis—trans-Quantenausbeute bei Er-
hohung der Konzentration an cis-1,3-Pentadien.
MeBdaten dieser Art erlaubten fiir mehrere aroma-
tische Kohlenwasserstoffe — insbesondere fiir Naph-
thalin und Derivate — an den frilheren Daten von
Lamola Korrekturen anzubringen. Diese Werte stim-
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. ciyy [a] kg 109 [b]
Aromat Dien p uﬁn olll (lq- mol-1 sec-
Naphthalin | 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien 2,63 3,96
Naphthalin | 1,3-Cyclohexadien 3,95 2,50
Naphthalin | 4-Methyl-1,3-pentadien 8,76 1,20
Naphthalin | trans-2-trans-4-Hexadien 16,8 0,62
Naphthalin | trans-2-cis-4-Hexadien 20,5 0,51
Naphthalin | cis-2-cis-4-Hexadien 45,3 0,23
Naphthalin | 3-Methylencyclohexen 61,2 0,17
Naphthalin | ¢rens-2-Methyl-1,3-pentadien 94,2 0,11
Naphthalin | frans-1,3-Pentadien 95,0 0,11
Naphthalin | cis-1,3-Pentadien 113 0,092
Naphthalin | 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 680 0,015
1-Methyl-
naphthalin 1,3-Cyclohexadien 12 1.1
Anthracen 1,3-Cyclohexadien 67 2,96

[a] ci, = Konzentration des Diens, die gentigt, um die Fluoreszenz
des Aromaten zur Halfte zu ldschen.

[b] Berechnet unter Annahme von 75 (Naphthalin) = 77 nsec. Dieser
Wert wurde aus Ldschversuchen mit Sauerstoff abgeschitzt.

[53] T. Medinger u. F. Wilkinson, Trans. Faraday Soc. 61, 620
(1965); A. R. Harrocks, T. Medinger u. F. Wilkinson, Chem.
Commun. 1965, 452.

[54] F. Wilkinson, personliche Mitteilung.

[55] L. M. Stephenson, D. G. Whitten u. G. S. Hammond, Proc.
Conf. Radiation Chem. and Photochem., Newcastle upon Tyne
1967, S. 35, Taylor and Francis, London.
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Alkylsubstituenten am Naphthalin wie in {/9) und (20)
die Empfindlichkeit gegeniiber einer Léschung durch
1,3-Pentadien verringern [(19), kq=13 - 1061 - mol~1
sec1; (20), kg = 8,7-1061- mol-1 sec™!; Naphthalin,
kg = 140-1061- mol~1 sec™1},

C(CHa)s

(CHs); (CHa).
COCO)
C(CHa)s (CHs), (CHs),
(19) (20}

Wir ziehen daraus versuchsweise den SchluB, daB der
LoschprozeB nicht nur den Kontakt zweier Molekiile
erfordert, sondern daB dieser Kontakt so eng sein muB3,
daB eine sterische Hinderung auftritt.

Ein zur Erklarung der Reaktivititsbeziehungen entwor-
fenes Modell geht davon aus, daB in einem Komplex
aus singulettangeregtem aromatischem Kohlenwasser-
stoff (A) und der im Grundzustand befindlichen
Loschsubstanz (L) ein kleiner Betrag der elektroni-

A*L «— A.L*

ZUSCHRIFTEN

schen Anregungsenergie auf die Ldschsubstanz delo-
kalisiert wird.

Da die Singulettanregungsenergien der Diene be-
trachtlich groBer als jene der zu Ischenden Substanzen
sind, sollte der Beitrag der zweiten Konfiguration
klein sein. Jedoch beruht die Bedeutung der Struktur
A - L* in erster Linie auf ihrem EinfluB auf die Ge-
schwindigkeit der inneren Umwandlung (,,internal
conversion®) [*! und nicht auf ihrem Beitrag zur Bin-
dungsenergie des Komplexes. Dies legt nahe, daB der
angeregte Komplex sich wegen der schwachen Kopp-
lung beim sehr schnellen, strahlungslosen Zerfall dhn-
lich wie ein Dien verhilt.

Diese Arbeit wurde von der National Science Founda-
tion und dem Directorate of Chemical Sciences, Air
Force Office of Scientific Research, unter Contract No.
AF 49 (638)-1479 unterstiitzt.

RBingegangen am 26. Mdrz 1968 [A 688}
Ubersetzt von Dr. R. Steinmetz, Ludwi

Thaf,

[*] Als innere Umwandlung bezeichnet man alle Uberginge
zwischen Zustidnden gleicher Multiplizitit, also auch angeregter
Singulettzustand - Grundzustand.

Photochemische Olefin-Oxiran-Cyclo-
dimerisierung(1]

Von H. Prinzbach und M. Klaus[*]

Intramolekulare (2x + 20)-Cycloadditionen zwischen Athy-
len- und Cyclopropan-Einheiten zu Cyclopentan-Derivaten
[(la) - (2a)] wurden photochemisch(2] und thermisch (3]
realisiert. An der Verbindung (3) zeigen wir, da8 eine der-
artige Valenzisomerisierung auch zwischen CC-Doppelbin-
dung und Oxiran-Ring [(Ib) - (2b)] photochemisch mdg-
lich istf4],

[P =

(1) (2
(a), X = CHjy, CR,
(b, X =0

In dem durch die Estergruppen stabilisierten (5] exo-Epoxy-
norbornen (3), das thermisch oder durch Protonenkatalyse
bevorzugt unter C—O-Spaltung zum Bicyclo[3.1.0}hexen-
carbaldehyd (4) isomerisiert, sind Doppelbindung und drei-

R.
H
R = CH3COO
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Hﬂb HB!
Hyr & (o}} H, - O
R y !}1
6 4 R‘
(6) (7)

gliedriger Ring fiir eine Valenzisomerisierung (Ib) - (2b)
giinstig angeordnet [2b), Beim Bestrahlen einer O,-freien L§-
sung von (3) in CH3CN (5,0 g durch Kristallisation gereinig-
tes (3)[61/500 ml, —20 °C) mit dem Vycor-gefilterten Licht
einer Hanovia-450-W-Hg-Hochdrucklampe nimmt die In-
tensitit des Absorptionsmaximums bei 254 nm nur sehr
langsam ab; nach ca. 14 Std. kdnnen nach Abziehen des
Losungsmittels (1073 Torr, ca. 120°C) 1,4—1,5 g (28—30%;)
eines Gemisches von (5), (6) und (8) abdestilliert werden.
Beim Animpfen mit einer gaschromatographisch gereinigten
Probe kristallisiert farbloses (5) aus (0,8—1,0 g; 16—20%).

In Ather oder Cyclohexan wird kein (5) gebildet; in einer
sehr raschen Reaktion (5 g/2 Std.) entsteht neben polymerem
Material ein Gemisch (48—52%) der Dihydroverbindungen
(6), (7) und (8). Auch nach Belichtung in Aceton (Pyrex-
filter) ist (5) gaschromatographisch nicht nachweisbar. (6)
und (8) sowie die Additionsverbindung (9) werden in zu-
sammen 55-proz. Ausbeute vom hochmolekularen Riickstand
abdestilliert.

Wie das isocyclische System[2b jst der tetracyclische Ather
(5) thermisch sehr stabil und reagiert bis 200 °C nicht mit
Acetylendicarbonsiuredimethylester. Beim Einleiten von
HCI-Gas in die CCly-Losung (0 °C) von (5) addiert sich HCI
stereospezifisch zu (10).

Hob yy8a HIb_yta
R . O3 by R L s
/ 0 O
R & 4 E] 4
(3) (5)
lhv
R 0 .
Bl cucoc, X,
}rl
(8) R 9
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