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Dibenzylidentriasteran und Diphenylbicyclooctadien

Gerd Kaupp* und Dieter Schmitt

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg,
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg

Eingegangen am 23. Mai 1980

Chemiluminescence of Diradicals from Lepidopterene, Dibenzylidenetriasterane, and Diphenyl-
bicyclooctadiene

The hydrocarbons lepidopterene (1), sym-dibenzylidene-dimethyltriasterane (5), and 2,6-diphe-
nylbicyclo[3.3.0]octa-2,6-diene (8) are sources of intense emission of red light upon UV-excitation
under specified experimental conditions (solutions, glassy media, crystals). These unusual obser-
vations are interpreted in terms of initial diradical formation and their subsequent decay to
intramolecular exciplexes and triplet excimers, resp., which undergo the radiative decay.

Diradikale bei Photocycloreversionen lassen sich UV- und Fluoreszenz-spektroskopisch
identifizieren? und kinetisch nachweisen?. Bei den Reaktionen von Diradikalen wird so viel Ener-
gie frei, daB wie bei intermolekularen Radikalkombinationen® mit Lumineszenz gerechnet wer-
den muB, wenn fiir die Energieaufnahme geeignete Chromophore vorhanden sind4. Wir berich-
ten iiber photochemisch aus reinen Kohlenwasserstoffen erzeugte Diradikale, die erstaunlich
langwellig chemilumineszieren3.

Lepidopterin (4,5:9,10:11,12: 13,14-Tetrabenzotetracyclo[6.2.2.2%5.0° ¥|tetradeca-4,9,11,13-
tetraen) (1)6) mit einer langen (1.642 A) zentralen Bindung? photolysiert zu der bei 77 K stabilen
Verbindung 4, die bereits unterhalb von 250 K 1 zuriickbildet. Bei 77 K konkurriert kurzwellige
Fluoreszenz. Erst bei 193 K (in Triacetin) und 298 K wird auch eine intensive rote Emission beob-
achtet (s. Tab.1 und Abb. 1). Die langwellige Emission ist nach den Sauerstoffl¢schdaten ldnger-
lebig (ca. 15 ns) als die kurzwellige (< 2 ns)®. Das rote Licht wird daher offenbar von elektro-
nisch angeregtem 4* emittiert, das aus 2 und (oder) 3 durch Bindungsbruch gebildet werden kann
(Molekillmodelle lassen keine Priferenz erkennen). Die geringe Energie des chemisch erzeugten
Lichts und die deutliche Solvensabhingigkeit (s. Tab. 1) weisen 4* als intramolekularen Exciplex
mit sandwichartiger Konformation aus%). Trotz der verhiltnismdBig hohen Chemilumineszenz-
ausbeute gibt es keine Exciplexemission aus bei 77 K photochemisch gebildetem 4. Ebensowenig
148t sich die rote Emission durch sensibilisierte Anregung von 1 (CH,Cl,; Acetophenon, Benzo-
phenon, Thioxanthon) oder durch Belichtung der Kristalle von 1 bei 77 K erreichen®®.

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980
0009 —2940/80/1212 — 3932 $ 02.50/0



Chemilumineszenz von Diradikalen 3933

1980

‘wnnyadss3ungaruy N (p — "USSISMUJBU JYIW ZUIZSIUTLNT JURY Suimiyddl yais gw] (PYunp €/7 ‘119Y €/1)
ZY Qg uoA zuanbalyzaddoy) 1UL Y (, — [[RJUIYIIT JFRIYIS (@ — "PIIM 191YoRQOaq **UD 040] I3p [9q ‘913G USSI[[IMZINY IIP JNE SFURUIAPM (e

(1 867)
85¢ 209 (POEE> Y areIsiy 8
s 0g€ 162 ‘Us $"98¢
‘Us €€ 'STETE ‘BIE ‘4s Z8T 'US §°6LT o1 L)
- ‘Us ZIE ‘80€ “£OE "S6T ‘ys €47 “US 99T ‘LST dN-€ 8
(1 867)
0Ls 589 (®S6E> Y afreIsy S
1 £8)
999 09 - 967 ‘Us TLT da S
1 LL)
£5¢ T - $6T ‘US 69T ‘US €TC dN-€ S
(1 £62)
oLs oL9 - 062 “Us 77T IN/HD S
SLY ‘9 ‘US 8TY ‘S61Y S6E ‘68€ ‘€8E ‘PLE o L)
‘Us LOV “US $'00Y ‘96€ ‘69€ ‘S°PSE “Us ISE ‘SEE dHIN v
@ 867)
SES 109 062 20/°H°O I
01 867)
S€¢S 709 474 $'€LT ‘99T ‘65T “US 0ST 20/50HD 1
q O 862)
L 479 109 062 N/igdold 1
€LT (1 867)
(174 89°1 St £09 76T '$°69T “S*BST ‘US 0T IN/NO'HD I
(1 867)
9L 18°7 TES (82°0) 868 0T (L£00"0) 88T €LT ‘99T “LST “US 6T IN/HO I
£LT (1 862)
€9 L6S s Z0€ ‘S°06¢ ‘$*§9T ‘S°LST “US 6¥T t0/dN€ I
of L)
- Us 6T ‘S8T ‘8LT €LT ‘99T ‘8ST “US 6VT AHLN I
s €67 Of LL)
- ‘Us 8ZT ‘S"EBT ‘§°LLT dIN-€ I
“10
_ e e voy (@) [wylimy g @) [wu] Ty (o] =y (dway) -qioA
EMTOaYD) WNeg (muE:N_ﬂw_NEunU WNgp Zudzsalonyd (8un3o1uy "110X) AN SUDATOS

§ pun ¢ ‘p ‘1 UaBUNpPUIqIdA IdP U2IBPZUIZSIUIUNTT PUN -A() °T "qBL



3934 G. Kaupp und D. Schmitt Jahrg. 113

10 " ! ! 00 10 \ " i ' 1100
Abs.

. Q Abs. Chemilum.
O.Sl Chemilum. T 5 05 emilum s

Fluor.

— —eAlnm)
0.0 _Meml S 1o ool 4 4 + 0
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Abb. UV- (relative Extinktion) und quantenkorrigierte Lumineszenzspektren (relative Intensitat
[%%] bei gleichem MaBstab fiir Fluor. und Chemilum.), links: von 1in CH bei 298 K, rechts: von §
in 3-MP bei 77 K

Im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei 1 ist die rote Chemilumineszenz (t < 1073 s), die als
Folge der Belichtung des Triasteranderivats 5 (s. Exp. Teil) allein auftritt, besonders intensiv,
wenn die Kristalle oder glasige Losungen bei 77 K angeregt werden (s. Tab. 1, Abb.). In Cyclo-
hexan (N; 293 K) ist die Emission sehr intensitatsschwach, in n-Propylbromid nicht mehr nach-
weisbar (mindestens 20mal weniger als in Cyclohexan), aber im hochviskosen Triacetin bei 253 K
und vor allem bei 193 K wieder deutlich ausgepréagt. Da sich zwischen 77 K und 298 K keine lan-
gerwellig absorbierenden Photoprodukte bilden, mufl wegen des extremen Abstandes von Ab-
sorption und Emission sowie auch aus energetischen Griinden angenommen werden, daB kurzle-
biges Triplett-5 emittiert 10 und daB} dieses mangels fordernden Schweratomeffekts sowie mangels
Sensibilisierbarkeit (CH,Cl;; Acetophenon, Benzophenon, Thioxanthon) aus primér gebildetem
6 (Bindungsbruch) und (oder) 7 (Bindungsbildung) entsteht. Diese Prozesse sind energetisch mog-
lich. Fiir Triplett-5 ist dank kurzem Abstand zwischen den n-Systemen (Minimalabstand laut Mo-
lekiilmodell 2.8 A) eine hohe Excimerstabilisierung zu erwarten.

Eine ebenfalls rote kurzlebige Lumineszenz bei der Belichtung von 811 ist an den kristallinen
Zustand gebunden (s. Tab. 1). Es muf} geschlossen werden, daB sich im Kristall (vermutlich inter-
molekular) Diradikale bilden, aus denen emittierendes Triplett-8 entsteht. 9, 10 und die 3,7-Di-
phenylbicyclo[3.3.0]octa-2,6- sowie -2,7-diene2.1!) geben unter den verschiedenen Bedingungen
keine rote Chemilumineszenz.
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Da Chemilumineszenzmessungen sehr hohe Empfindlichkeit besitzen, sollten sie auch zum
Nachweis weiterer Diradikale und zur Spektroskopie nicht direkt erhdltlicher Tripletts dienen
konnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
filr grofiziigige Sachbeihilfen, Herrn Dr. D. Hunkler fiir die NOE-Messungen,

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte, UV-, Emissions-, 'H-NMR-Spektren, Hochdruckfliissigchromatographie
(hplc), Molekiilmodelle, Tieftemperaturtechnik und Mikroanalysen: s, Lit.13, — MS: Atlas
CH-4-Geriit. — Fiir die Quantenkorrektur (dQ/d 1) von 500—800 nm (spektrale Auflosung
5 nm; R 446-Photomultiplier) dienen m-(Dimethylamino)nitrobenzol und 4-Dimethylamino-4'-
nitrostilben!3), fiir die Lumineszenzausbeuten Diphenylether (&g, = 0.83-0.030)1.® als Stan-
dard. — Kristallisierte und wenig transparente Proben werden unter einem Einfallswinkel von 30°
angeregt und unter einem Beobachtungswinkel von 60° gemessen. — Die Kristallfilme erzeugt
man durch Eindunsten von Dichlormethanl§sungen auf einer Quarzplatte. — Die feinfraktionier-
ten spektralreinen Losungsmittel sind mit Luft (O,) oder Stickstoff (N,) ges#ttigt: Acetonitril,
Benzol, Cyclohexan (CH), Diethylether/Isopentan = 1:1 (EP), Dichlormethan, Glycerintriace-
tat (Triacetin), 3-Methylpentan (3-MP), 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) und n-Propylbromid
(PropBr). — Bei den Sensibilisierungsversuchen werden die Losungen 3mal bei 77 K vakuum-
entgast. — Die Verbindungen 1 (Schmp. 298 °C), 5 (Schmp. 142°C) und 8 (Schmp. 136°C)1D)
werden bis zur hplc-Reinheit an SiO, chromatographiert und aus Toluol, Acetonitril sowie Di-
ethylether umkristallisiert.

E,E-3, 7-Dibenzyliden-4,8-dimethyltetracyclo[3.3.1.0°%.0%%Inonan (5): Zu dem aus 365 mg
(15 mmol) Magnesium und 1.9 g (15 mmol) Benzylchlorid in Diethylether bereiteten Grignard-
Reagenz tropft man 0.88 g (5.0 mmol) 4,8-Dimethyltetracyclo[3.3.1.0%%.0*|nona-3,7-dion 4,
rithrt 12 h, versetzt mit 20 ml 0.5 N HC], extrahiert erschopfend mit Ether und chromatographiert
den Extrakt an einer Kieselgelsdule (300 g) bei 0 °C mit Benzol/Cyclohexan (1:1). Aus sterischen
Griinden bildet sich nur ein Dibenzyliden-Isomeres (hplc-Analyse): 0.65 g (40%) 5, Schmp.
142°C (aus CH4CN bei —30°C).

UV (CHyCN): A, (log€) = 225 (sh, 4.20), 295 nm (4.44). — H-NMR (250 MHz, CeDg): 8 =
7.43 -17.37 (4 Aromaten-H, m); 7.28 —7.20 (4 Aromaten-H, m); 7.12-7.03 (2 Aromaten-H, m);
6.45 (2H, br. s, Avy; = 2.5Hz); 2.58 2-,6-H, br.d, J = 8.5, Av;, = 3Hz);2.01 O-H,, t, J =
2.5 Hz); 1.17-1.10 (1-, 5-H, dm, J = 8.5 Hz u. a.); 1.03 (6H, s). NOE-Differenzspektrum
(250MHz, CCl,/CDCly = 70: 30, 23 °C, Einstrahlung der Methyl-H-Frequenz): das Singulett der
Olefin-H erscheint mit ca. dreimal hoherer Intensitit als die Signale von 1-, 5-H und 2-, 6-H. —
MS (70 eV): m/e = 324 (100%, M*); 309 (13%, M — CH,); 233 (81%, M — C,H,); 91 (100%,

.
G- CysHy, (324.4) Ber. C92.54 H7.46 Gef. C92.34 H7.63
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