1968 765

CHEMISCHE BERICHTE

In Fortsetzung der
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT
herausgegeben von der

GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER
101. Jahrg. Nr. 3 S. 765—1139

Eugen Miiller, Gerhard Fiedler und Jiirgen Heifs

Uber Nitrosoverbindungen, XVIIID

Quantenausbeute der Photooximierung von Cyclohexan und deren
Wellenlingenabhiingigkeit

Aus dem Chemischen Institut der Universitidt Tiibingen

(Eingegangen am 23. August 1967)

Die Quantenausbeute der Photooximierung von Cyclohexan wurde im Bereich der Linien
366—578 nm der Quecksilberhochdrucklampe gemessen. Sie weist bei 436 nm ein Maximum
von @ = 0.90 auf und stiitzt in ihrer Wellenldngenabhéngigkeit den postulierten Vierzentren-
mechanismus der Photooximierungsreaktion.

In unseren fritheren Arbeiten1—3 wurde gezeigt, dall Cycloalkane photochemisch
in Oxime bzw. Oximhydrochloride iibergefiihrt werden kdnnen:

H
’ hy -
CC‘H + NOCl = (_L=NOH, HCl

Das Licht iibernimmt dabei die Rolle eines Reaktionspartners, dessen Bedeutung
durch die Quantenausbeute o,

_ Zah] der gebildeten Oxim-Molekiile
? = Zahl der von NOCI absorbierten Quanten ’

erfalit werden kann. In der Literatur sind einige Angaben iiber die Quantenausbeute
zu finden, die jedoch nicht systematischen Versuchen entstammen (Tab. 1).

B XVII Mitteil.: E. Miiller und H.-G. Padeken, Chem. Ber. 99, 2971 (1966).

2 E. Miiller, H.-G. Padeken, M. Salamon und G. Fiedler, Chem. Ber. 98, 1893 (1965).

3) E. Miiller und G. Fiedler, Chem. Ber. 98, 3493 (1965); E. Miiller und M. Salamon, ebenda
98, 3501 (1965).
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Tab. 1. Bisher veréffentlichte Quantenausbeuten der Photooximierung von Cyclohexan

A [nm} @ Autor
365--560 0.65 — 0.76 Toyo Rayon Comp.%
405 und 436 0.87 + 0.05 A. Deschamps>
589 0.68 +4- 0.05 A. Deschamps )

Frither gaben Baumgartner und Mitarbb. Werte von ¢ = 1.0-—1.5 fiir die Photo-
oximierung verschiedener Kohlenwasserstoffe ané}, die inzwischen zumindest fiir das
Cyclohexan widerrufen wurden?,

Die Kenntnis der Quantenausbeute in Abhingigkeit von der Wellenlinge des
eingestrahlten Lichts gibt Hinweise fiir die Aufstellung des noch nicht vollig geklarten
Reaktionsmechanismus 2:3) und die optimale Reaktionsfithrung.

Ermittlung der Bestimmungsgrifien

Aus der Definition der Quantenausbeute folgt, daBl zwel von einander unabhingige
GroBen bestimmt werden miissen, niamlich die Zahl der absorbierten Lichtquanten
und die Zahl der hierbei gebildeten Oxim-Molekiile.

1. Messung der Quantenstrome

Da die Quantenausbeute in ihrer Wellenlingenabhangigkeit gemessen werden soll,
muBl die spektrale Energieverteilung der verwendeten Lampe festgelegt werden.
Im Gegensaiz zu den friiheren Versuchen4 -6 verwenden wir fiir die Quantenausbeute-
messungen keine Tauchlampe, sondern den Quecksilber-Hochdruckbrenner HBO 200
(Osram). Das hat den Vorteil, daB man die MeBapparatur auf einer optischen Bank
aufbauen kann. Mit Hilfe einer Linse wird ein paralleles Lichtbiindel mit nahezu
konstanter Flichenhelligkeit erzeugt (Abbild. 1).
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Abbild. 1. Versuchsaufbau zur Quantenausbeutemessung
1 HBO 200, Lampenstrom stabilisiert
2 Linse
3 Blende und Verschluf3
4 Interferenzfilter (Schott & Gen., Mainz)
5 Thermostatisierte . Reaktionskiivette aus Pyrex-Glas mit Rithreinrichtung
(30 x 30 X 50 mm)

Das von der Lampe ausgesandte Licht tritt durch Interferenzfilter (Schott & Gen.,
Mainz) fiir 366, 405, 436, 546 bzw. 578 nm, die alle Strahlung auBer der jeweils

9 Toyo Rayon Comp., Kabushiki Kaisha, Franz. Pat. 1348005 (1963), C. A. 60, 14406 d (1964).
5 A. Deschamps, Dissertat., Univ. Paris 1966.

6 A. Deschamps, P. Baumgartner und C. Roux-Guerraz, C.R. hebd. Séances Acad. Sci.
260, 4514 (1965).
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gewiinschten unterdriicken. Auf diese Weise kann man mit dem monochromatischen
Licht der Quecksilberlinien arbeiten, die nur eine sehr geringe Halbwertsbreite
besitzen (Ax, < 10 A).

Die Quantenstrome werden folgendermalBen gemessen: Im Bereich der Wellen-
lingen 366, 405, 436 bzw. 546 nm wird die in die Reaktionskiivette eintretende
Strahlung mit Hilfe des Eisenoxalat-Aktinometers? bestimmt. Da die Aktinometer-
substanz bei 578 nm keine ausreichende optische Dichte mehr besitzt, muBl die
Intensitit dieser Linie auf anderem Wege ermittelt werden. Am einfachsten geschieht
das durch Vergleich der Fluoreszenzintensititen einer Rhodamin B-Losung, wie sie
bei Bestrahlung mit dem UV-Normal® und der zu eichenden Lampe gemessen
werden. Die so erhaltene relative Intensititsverteilung wird an die aktinometrisch
bestimmten Quantenstrome angeschlossen. Abbild. 2 gibt die in die Reaktionskiivette
eintretenden Quantenstrome an.
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Abbild. 2. In die Reaktionskiivette eintretende Quantenstréme

2. Bestimmung des gebildeten Cyclohexanonoxims

Die Versuche zur Ermittlung der Quantenausbeute werden in der vorstehend
erlduterten Meflanordnung ausgefiihrt, wobei die Reaktionslosung - bestehend aus
chlorwasserstoff-gesittigtem Cyclohexan mit Zusatz von 0.5 Gew.-%, Nitrosyl-
chlorid — an die Stelle der Aktinometerlosung tritt. Das bei der Belichtung ent-
stehende Oximhydrochlorid scheidet sich in feinsten Tropfchen ab und triibt das
Reaktionsmedium. Diese Triibung fiihrt dazu, daBB mit fortschreitender Belichtungs-
dauer infolge der zunehmenden Lichtstreuung immer weniger neues Oxim gebildet
wird. Man fithrt daher bei jeder Wellenlinge mehrere Versuche verschiedener Zeit-
dauer (0.25 bis 10 Minuten) durch und extrapoliert die Oxim-Mengen auf den Zeit-
punkt Null. Wihrend der Versuchsdauer bleibt die Nitrosylchlorid-Konzentration und
damit die Lichtabsorption in der Kiivette praktisch konstant, da nur ein verschwinden-
der Teil des Nitrosylchlorids umgesetzt wird. Wegen des grofien Uberschusses an

7 C. G. Hatchard und C. A. Parker, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A. 235, 518 (1956).

8 H. Krefft, F. Rossler und A. Riittenauer, Z. techn. Physik 18, 20 (1937).
49+
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Nitrosylchlorid entsteht immer ein wenig 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan als Neben-
produkt.

Fiir den quantitativen Nachweis der geringen Mengen an Cyclohexanonoxim
(0.1 bis 2.0 mg) hat sich das Verfahren nach Goszczynski und Zielinski® am geeig-
netsten erwiesen: Das Oxim wird nach Austreiben des iiberschiissigen Nitrosylchlorids
und Reduktion des gebildeten 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexans mit Lithiumalanat in
Gegenwart von Fe3*-Ionen sauer verseift. Hierbei reduziert das entstandene Hydroxyl-
amin das Fe3t+ zu Fe2*; letzteres wird anschlieBend tiber den Eisen(I1)-1.10-Phenan-
throlin-Komplex photometrisch bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion
Abbild. 3 zeigt die gemessenen Quantenausbeuien und die jeweilige Fehlerbreite.
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Abbild. 3. Gemessene Quantenausbeuten

Fiir den Reaktionsablauf der Photooximierung postulieren wir einen Vierzentren-
mechanismus 2.3, bei dem das angeregte Nitrosylchlorid in der skizzierten Weise
reagiert:

H N//O 1
m + NOCL > M\ﬁ“'@ — M(NO + HCI

Die Energie der C1—NO-Bindung betrdgt nur etwa 38 kcal !0, Zu ihrer Spaltung
wiirde also Licht von Wellenldngen bis zu 750 nm ausreichen. Bestrahit man kiirzer-
wellig, dann wird die iberschiissige Energie den Spaltungsprodukten als kinetische
Energie iibertragen, wobei das NO aber auflerdem auch Schwingungsenergiell)
aufnimmt.

9 8. Goszczynski und W. Zielinski, Chem. analit. [Warszava)] 8, 925 (1963), C. A. 61, 3700¢c
(1964).

10 P G. Ashmore und J. Chanmuyan, Trans. Faraday Soc. 49, 263 (1953).

10 N. Basco und R. G. W. Norrish, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A. 268, 291 (1962).
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Die Quantenausbeute der Photooximierungsreaktion steigt, wie Abbild. 3 zeigt,
mit abnehmender Wellenldnge zunichst an, um dann wieder abzufallen. Man kann
versuchen, diese Tatsache mit zwei Annahmen zu begriinden:

1. Die Spaltungsprodukte des Nitrosylchlorids existieren bis zu einer bestimmten
Energie in einem ,,engen Radikalpaare oder in einem prédissoziierten Zustand.
Jenseits dieser Energie (ab ca. 66 kcal £ 435 nm) konnen die Radikale - NO und
- Cl getrennt auftreten; sie fiihren dann zur verstidrkten Bildung von Nebenprodukten,
die sich dem Oximnachweis entzichen.

2. Die Anlagerung des NO im prédissoziierten Zustand des Nitrosylchlorids wird
umso wahrscheinlicher, je mehr Schwingungsenergie das NO besitzt.

Die Stabilitit des pradissoziierten Zustandes oder des ,,engen Radikalpaares*
wird vom Losungsmittel abhdngen. Bei starkerer Wechselwirkung des polaren
(NOCI)* mit dem Solvens kann das Nitrosylchlorid seine iiberschiissige Energie gut
abgeben, was zu einer Abnahme der Quantenausbeute fiihrt. Eine solche Abnahme
findet Deschampss beim Arbeiten in Benzol, fiir das Arremev12) die Wechselwirkung
absorptionsspektroskopisch nachgewiesen hat. Andererseits wird durch eine derartige
Wechselwirkung die Tendenz zum Zerfall in «NO und - Cl herabgesetzt, so dalB3 das
angeregte Nitrosylchlorid in einer Art Losungsmittelkiifig vorliegt.

Die Quantenausbeute der Photooximierungsreaktion ist durchweg kleiner als 1
und erreicht unter unseren Versuchsbedingungen einen maximalen Wert von ¢ == 0.90
bei 436 nm. Die Quantenausbeute fiir die photochemische Dissoziation des Nitrosyl-
chlorids in der Gasphase betrdgt ¢ = 2.013, Da nicht anzunehmen ist, daB} sie in
Cyclohexan einen verschwindenden Wert annimmt, ist deshalb eine Radikalketten-
reaktion auszuschlieBen. Die hohe Selektivitdt der Photooximierung, die den Angriff
praktisch ausschlieBlich auf sekundire CH,-Gruppen richtets.14.15, sowie ihre
Empfindlichkeit gegeniiber sterischen Effekten3) fithren zu der Annahme eines
Vierzentrenmechanismus, der zumindest beim Arbeiten mit langwelligem Licht
(A = 400 nm) durch einen Losungsmittelkifig begiinstigt wird.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir eine Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche
1. Messung der Quantenstrome

Linien 366, 405 und 436 nm: Die 3-cm-Kivette wird im Dunkeln mit 35 ccm einer 0.006 m
Kalium-eisen(111)-oxalat-Lésung in 0.1# H,SOy4 gefiillt und bei 20° unter Riithren belichtet
(Dauer | —5 Min.). AnschlieBend entnimmt man der Lésung 5 ccm, versetzt mit 5 ccm einer
0.3 proz. 1.10-Phenanthrolin-Losung sowie 10 ccm Pufferlésung (600 ccm n Natriumacetat-
l6sung und 360 ccm n H,SOy4, auf 1/ aufgefiillt) und ergéinzt mit 0.1 H,SO4 auf 25 ccm.

12) A. A. Artemev, A. A. Streltsova, E. V. Genkina und K. S. Vulfson, Khim. Nauka i Prom.
3, 629 (1958), C. A. 53, 3900i (1959).

13 G. B. Kistiakowsky, J. Amer. chem. Soc. 52, 102 (1930).

14 E. Miiller und U. Trense, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2045: E. Miiller und
U. Trense, ebenda 1967, 4979.

15 Zusammenfassung: E. Miiller, Mechanism of the Tiibingen Photooximation Reaction,
Vortrag auf dem Second IUPAC International Symposium on Photochemistry, Enschede-
Drienerloo, Holland, Juli 1967. (Erscheint im J. pure appl, Chemistry).
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Nach 30 Min. miBt man am ZeiB-Spektralphotometer PMQ 1I bei 510 nm die Durchlassigkeit
der roten Losung relativ zu einer unbelichteten Probe. Mit Hilfe einer Eichkurve ermittelt
man die zugehorige Fell-Konzentration und hieraus nach Hatchard und Parker? unmittelbar
die Zah! der Quanten pro Sekunde. Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist besser als
+2%.

Linie 546 nm: Als MeBzelle dient in diesem Fall eine 15-cm-Rohrkiivette, die mit einer
0.15 m Kalium-eisen(I1IT)-oxalat-Losung in 0.1n HoSOQ4 gefillt wird. Die betrachtliche
Durchliissigkeit der Aktinometerldsung muB vor der Belichtung gemessen und bei der Berech-
nung des Quantenstroms beriicksichtigt werden.

Linie 578 nm: Eine 5-10~3 m Losung von Rhodamin B in Athylenglykol wird nacheinander
mit den Linien der Quecksilber-Hochdrucklampe HBO 200 bestrahlt. Mit dem Fluoreszenz-
zusatz zum ZeiB-Spektralphotometer PMQ II werden die entsprechenden Intensititen der
Fluoreszenz bei 600 nm gemessen. Das gleiche wird fiir die Linien des UV-Normals, dessen
spektrale Energieverteilung genau bekannt ist, durchgefithrt. Aus dem Vergleich der beiden
Intensitiitsreihen erhilt man die relative Intensitidtsverteilung der auszumessenden Lampe
HBO 200. Die absolute Eichung erfolgt durch den AnschluB an die aktinometrisch bestimmten
Linien, die auBerdem in ihren relativen Intensititen mit den aus dem Fluoreszenzvergleich
erhaltenen Intensitdten iibereinstimmen missen.

2. Bereitung der Cyclohexanlosung

Fiir jede Versuchsreihe muB die Cyclohexanlésung frisch bereitet werden. Als Vorratsgefa
dient eine Stickstoft birette, die ein Abfillen der Losung unter Stickstoff in die Reaktions-
kiivette gestattet. Man bringt reinstes Cyclohexan (Uvasol, Fa. Merck) ein, treibt zunichst
den geldsten Sauerstoff mit Stickstoff aus und sittigt die Lésung mit trockenem Chlorwasser-
stoff. AnschlieBend gast man 0.5 Gew.-%, hochgereinigtes Nirrosylchlorid iiber eine mit
Phosphorpentoxid auf Bimsstein gefiillte Trockenrdhre ¢in. Die Losung wird unter Stickstoff
im Dunkeln aufbewahrt und moglichst bald verwendet.

3. Durchfiithrung der Photooximierungsversuche und Oximbestimmung

Linien 336, 405 und 436 nm: In die 3-cm-Kiivette fiillt man unter peinlichstem Ausschluf3
von Feuchtigkeit im Dunkeln 35 cem der Cyclohexanldsung ein und fithrt die Belichtung
bei 20° unter Riihren durch. Dauer 0.25 bis 10.0 Min. AnschlieBend treibt man im Dunkeln
durch Einleiten von Reinststickstoff in die Kiivette das unverbrauchte Nitrosylchlorid quanti-
tativ aus. Der Kivetteninhalt wird in ein K&lbchen iibergefithrt, wobei die Kiivette mehrmals
mit wenig Cyclohexan nachgespiilt wird, und das Losungsmittel vorsichtig i. Vak. auf 1/4 des
Vol. eingeengt. Zur Reduktion des I-Chilor-I1-nitroso-cyclohexans versetzt man diese Losung
mit 10 cem absol. Ather und etwa 10 mg Lithiumalanat. Nach 5 Min. Riihren zerstért man
den Uberschuff an Lithiumalanat durch Zugabe von 2 cem 10proz. Schwefelsdure und saugt
i.Vak. Ather und Cyclohexan ab, wobei das Oxim in der wiBr. Phase zuriickbleibt.

Oximbestimmung: Der Kélbcheninhalt wird mit 1 cem Athanol sowie mit | ccm einer
Ammoniumeisen{ I1T)-sulfat-L6sung (100 g Fe(NH4)(SO4)>-12H,0 4 20 ccm konz. Schwefel-
sdure, mit Wasser auf J / aufgefiillt) versetzt und 30 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach
dem Erkalten iiberfiihrt man die Losung in ein 50-ccm-Mefkolbchen und Eiillt mit Wasser
auf. 5 bzw, 10 ccm dieser Losung werden abpipettiert, 5 ccm 0.3proz. 1.10-Phenanthrolin-
Losung hinzugegeben und mit Wasser auf 25 ccm erginzt. Nach 30 Min. miBt man am Zeif3-
Spektralphotometer PMQ Il bei 510 nm die Durchlassigkeit der roten Ldsung relativ zu
einer genau gleich behandelten, jedoch in der Kiivette nicht belichteten Probe. Der Oximgehalt
kann unmittelbar aus einer Eichkurve entnommen werden, die durch direkte Einwaage von
Cyclohexanonoxim und anschlieBende Oximbestimmung zundchst aufgestellt werden muB.
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Linien 546 und 578 nm: Die Belichtung der Cyclohexanldsung wird in diesen Fillen in der
15-cm-Rohrkiivette vorgenommen. Wegen der nicht mehr vollstindigen Lichtabsorption
der Losung wird jeweils vor der Belichtung die Durchlissigkeit der gefiillten Kiivette gemessen
und bei der Ermittlung des Oximgehaltes in Rechnung gestellt.

4. Auswertung der Meflergebnisse

Fiir jede Wellenlinge werden die erhaltenen Qantenausbeuten gegen die Zeitdauer der
Versuche aufgetragen und zur Extrapolation auf den Zeitpunkt Null durch eine Ausgleichs-
gerade approximiert. Aus der Streuung der Punkte um diese Gerade ergibt sich der Fehler,
der nach der Gaullschen Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet wird. Dazu addiert
sich noch der aus der Schwankung der Quantenstrome resultierende Fehler.

Tab. 2 gibt die MeBergebnisse wieder.

Tab. 2. Gemessene Quantenstrome und Quantenausbeuten

A [nm] Quanten-sec™1- 10716 @
366 3.60 4 0.07 0.62 + 0.04
405 2.25 - 0.04 0.86 4+ 0.05
436 3.74 + 0.07 0.90 4 0.04
546 5.23 +0.12 0.51 4+ 0.05
578 5.93 + 0.14 0.46 + 0.05
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