
2716 I-liu.v>xrc:,\ ( ~ 1 i i h T i c . t  ,\(:I.\ - 1’01. 55, I?:LSC. S (10721 - Sr. 271-275 

Naphthalinkern nicht besclirieben werden. Die Kegressionsgerade der Fig. 1 wurde 
deshalb oline Reriicksichtigung dieser Protonen (m, A bzw. 0 bedeutet peri-Stellung 
zu LF3, OH bzw. KH2) bcrechnet zu 

~ 1 , ~  = 0,1058 A b ~ 1 .  1,0202. 

Der l h i  1-elatjunskocffizieiit betraigt 0,935, die inittlere Abweicliung dei- experinien- 
tcllen Werte voii der berechneteii Geraden betragt 0,12 ppni. 

Aus Fig. 1 ist ersichtlicli, dass die chemischen Verschiehungcn dcr Protoneii in 
peri-Stellung zu einem Substituenten (m, A und 0)  von der Regression Zuni Teil einc 
deutliclie Abweichung aufweisen. Diese ist fiir jeden Substituenten annahernd kon- 
stant und erlaubt eine Abschatzung des zusatzliclien Einflusses der peristandigen 
Substituenten. Die Korrekturen, die niitig sind, urn diese Wcx-te in die Regression 
eitizubeziehen, betragen -0,26, -0,53 bzw. -0 , l l  ppni fiir CF, (m),  OH (A) bzw. 
KH, (0). Es sei darauf hingewiesen, dass eine entsprechende, zusatzliche Korrektur 
bei den Protonen in ortho-Stellung zu einem Substituenten sicli im Kalimen dieses 
Nodells iiicht als notwendig erweist. 

Experimentelles. - Die I~crnrcsonanzspekCrcn wurilcn init cincin I ’uriun ti.\-l00 I)-Spcktro- 
iiictcr aufgcnommen. Es wurrlen Lijsungcn voii ca. 30 ing l’robe in 0.5 nil Dcutcriochloroforni 
vern-cnrlet. Dic Protoncnspektren wurden init Tetramcthylsil~n. die Fluorspektren mit 1,l-Difluor- 
tctrachlorathan als inncre Refcrenz aufgenomincn. Die chcmischcn Verschiebungen der l luor -  
signalc, die> lici ticfcrern Fcld als die llefcrcnz crschcincn. wurtlcn niit negativen Vorzeichcn angc- 
gel1cn. 

1)ic vorlicgendc Arbeit ist Tcil des I’rojckts Sr .  SK 2.477.72 dcs SchwrizerLscheiz X a t i o w d f o n d ~ .  
Uer Firma C1BL4-GE1GY A G  (Easel) danken wir fiir ihre IJnterstiitzung. 
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275. Die Photochemie von Diazo-dibenzoylmethan 
Eine wellenlangen- und temperaturabhangige Photoreaktion 

von N. Baumann 
FoisLhunSsabtcilung dcr C 1U 1-GEIGY, l’hotochcmie IG,  I~riboing 

( 3  1‘11 72) 

.Szinznzary. Uiazo-dibcnzoylmethanc I undergoes t \ ~ m  primary photochcinical processes leading 
to x-phcnyl-cc-benzoyl-n-iethanc 11 and  dibenzoylmethanc i 11. The formation of 11 is related to the 
lowest cxcitcd singlet statc of I and the lormation of I1 I is rc,latcd to the lowest excited triplet 
statc of I ,  The quantum yieltls of both processes (@II, @III) are strongly ~vavclength dependent. 
TI, is iin;iinbiguously clcmonstrated, t ha t  the population o f  the tww excited states dcpends on the 
c’nci-~y o i  ilic escitiiig l ight ,  thus causing a wavelength cffect. Tlicin* 1s s l i o \ v n  to  lie ;in activation 
barrier controlling the rate of intersystem crossing froin the S, to the T, level of I. 
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Wellenlangenabhangige I'hotoreaktionen in Losung sind in letzter Zeit des oftern 
beschrieben wordenl) . Das Phanomen wird haufig durch chemische Desaktivierungs- 
schritte, welche aus holier angeregten Singulett- [a] oder Triplettzustanden [3] heraus 
crfolgen, hervorgerufen. Dieser gegeniiber der internen Riickkehr in den niedrigst 
angeregten Zustand einer Multiplizitat oft erfolgreiche Desaktivierungsschritt aussert 
sicli immer in Quantenausbeuten, welche von der Energie des absorbierten Lichtes 
ahhiingig sind. 

Kurzlich wurde von Michl experimcntell und rechnerisch gezeigt, dass zusatzliche 
Energieschranken bei der Desaktivierung einer angeregten Molekel von Bedeutung sein 
k6nnen 141. Derselbe Autor weist auch auf das mogliche Vorhandensein solcher Schran- 
kcn in S-T-fibergangen von Molekeln mit tiefliegenden n-n*-Niveaus hin. 

Unsere Untersuchung der photochemischen Zersetzung von Diazo-dibcnzoyl- 
methaii zeigte, dass sich dessen wellenlangen- und temperaturabhangige Photoreak- 
tion auf eine Aktivierungsscliwelle im S,-T,-i_fbergang zuriickfiihren liisst 2) .  

Resultate 
Produlztbilduq. Diazo-dibenzoylmethan I wurdc monochromatisch bei 366 nm, 

313 nm und 254 nm belichtet. Dies entspricht im wesentlichen der Anregung des 
n-x* (366 nm) und des x-x* (313 nm, 254 nm) Uberganges. Die Bestrahlung in Iso- 
propylalkohol unter Ausschluss von Sauerstoff fuhrt in iiber 95proz. Ausbeuten zu 
a-Henzoyl-a-phenyl-essigsaureisopropylester I1 und Dibenzoylmethan 111 (Schema I). 
Daneben entsteht in ausserordentlich kleinen Mengen ein nicht identifiziertes Neben- 
produkt. Die Strukturbeweise erfolgten auf spektroskopischeni Wege (siehe exp. Teil) 
und bei 111 durch zusatzlichen chemischen Vergleich. Dibenzoylmethan 111 liegt in 
Isopropylalkohol vollig in der Enolform vor (z. B. bewirken Zugaben von Triiitliyl- 
amin keinerlei spektrale Verschiebung im UV.-Spektrum) und bildet das einzige Pro- 

.%.hri>m I 
0 0  0 0  

I I1 

111 

dukt, welches mit holier Extinktion Iangerwellig als das Ausgangsmaterial absorbiert. 
Die photochemische Bildung von I11 l a s t  sich dalier leicht spektralphotometrisch 
verfolgen. Die Photolyse yerlauft bei kleinen Umsatzen (10-1 5 yo) durcli einen isosbe- 

'). Ubersicht siehe [l]. 
2, Ein Hinwcis auf rlic ~ ~ ~ c l l ~ n l a n g e n a b h ~ n g i g c  Zersctzung von niazo-Vcrl)intli~ngcn heiintlct sich 

in [5]. 
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stischen Yunkt (Fig. l), welcher eine leichte Verschiebung je nach Art der gewahlteii 
Anregungsu,ellen~~nge erfahrt. 

2 

Fig. 1. Spektraler T~er lu i~ f  der Phofolyse bci 31.3 u i i i  

1: Diazo-dibenzoylmethan I 
2 u n d  3 :  nach Zeitintervnllen 

Das Verhaltnis der Produkte I11 und I1 war von der gewahlten Anregungswellen- 
lange 1 und der Teniperatur abhangig, was sich wie bereits angetiint in der Verschie- 
bung des isosbestischen Punktes bemerkbar machte. Die Belichtung bei 77 OK durch 
ein Pyrexfilter und nachtraglichem Xuftauen der Matrix lieferte fast ausschliesslich 11 
(Tab. 1). 

Tabelk 1. Produktuerhaltnis III: 11 als Fn ( A  nregungsmiellenlunge 1, T )  

1II:IT 

1 : 0,80 
313nin")b) C) 1 : O , 3 1  
254 nm") 0) C) I. : 0,17, 

366 nrniL) b) C) 

Pyrexd)  @) 1:20 
~~ 

a) Mittelwert aus 3 Messungen + 5 yo. b) Absorbierte Quantcn : 2 x 10-5 Einstein. 
c )  T=297'T<. d)'I'=77'TC. " ) * l o % .  

Quantenausbeuten . Die Quantenausbeute der photocliemischen Bildung von Di- 
benzoylmethan I11 (@~ll) erwirs sich als stark von der Energie des gewahlten Lichteq 
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und der Temperatur abhangig. Die kleinste Quantenausbeute und der grosste Tempe- 
ratureffekt wurden bei 366 nm gemessen. Dagegen war auf die beiden bei kurzeren 
Wellenlangen erhaltenen Werte bei den gewaihlten Temperaturen ein nur geringer 
Temperatureffekt feststellbar (Tab. 2). @III war unabhangig von der gewahlten Licht- 
intensitat. 

Tabelle 2. als F n  (AnreRuizgs~eZleizZange I ,  T )  a) 

I @Ill 

366 nm 0,095 0,057 
313 nm 0,18 0,17 
254 nm 0,22 0,21 

a) Mittelwert aus  3 Messungen 5 %. 

Die Triplett-sensibilisierte Zersetzung uon I .  Michlers Keton (E, = 61 Kcal/Mol 161) 
und Fluoranthen (E, = 52,7 Kcal/Mol [7]) sensibilisierten die Zersetzung von Diazo- 
dibenzoylmethan I. Es wurde beinah ausschliesslich Dibenzoylmethan I11 gebildet. Das 
Verhaltnis 1II:II war in beiden Fallen >19:1. 

Donor (Triplettsensibi1isator)- und Akzeptorkonzentration (I) wurden so gewahlt, 
dnss melir als 95 yo des einfallenden Lichtes (366 nm) vom Sensibilisator absorbiert 
wurde und Singulett-Energietransfer auszuschliessen war. 

Sauerstoff unter Atmospharendruck wirkte als Loscher. Er verminderte in den ge- 
messenen aktinischen Bereichen die Quantenausbeute der Bildung von I11 um 42 76. 
Obwohl in der duniiscliichtchromatographischen Yroduktanalyse kein neues Produkt 
gefunden wurde, ist Sauerstoff als chemischer Loscher nicht auszuschliessen. 

Photolyse in A'thanol und Methanol. Die Photolyse in den beiden Losungsmitteln bei 
verschiedenen Wellenlangen und 77 OK ergaben qualitativ dieselben Ergebnisse. Eben- 
so fuhrte die Triplett-sensibilisierte Zersetzung von I fast ausschliesslich zur Rildung 
von 111". 

Diskussion 
Die Photochemie von Diazocarbonylverbindungen war schon Gegenstand einer 

Reihe von Arbeiten [5] IS]. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse weisen auf die Bil- 
dung eines Singulett- oder Triplett-Ketocarbens im Grundzustand hin. Das durch 
Abspaltung von Stickstoff erhaltene Carben geht eine Reihe von Folgereaktionen ein, 
welche charakteristisch fur dessen Multiplizitat sind [9 ] .  Genaue Untersuchungen an 
cc-Diazoacetophenon und Azibenzil zeigten, dass fur die Reduktion und Einschiebe- 
reaktion ausschliesslich das Triplett-Ketocarben und fur die Wolff--Umlagerung 
ausschliesslich das Singulett-Ketocarben verantwortlich sein muss [8 b, c]. Allerdings 
ist zu beachten, dass die Wolff-Umlagerung auch iiber einen konzertierten Mechanis- 
inus verlaufen kann [8 c]. 

Die Photolyse von Diazo-dibenzoylmethan liefert im wesentlichen die beiden 
Produkte, welche man als Folgeprodukte des Singulett- und Triplett-Ketocarbens er- 

3) Die von Kirnzse & Homer spektralphotometrisch crmittelte Quantenausbeute dcr Zersetzung 
von I in Methanol (@ =0,31)[5] durfte nicht richtig sein, da die Messung ohnc Berucksichtigung 
dcr Entstehung von I11 erfolgte 
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warten wurde. Das Triplettsensibilisator-Experiment und der Einfluss von Sauerstoff 
(3L' i lA ,  0 E = 22 Kcal/Mol [lo]) auf weisen darauf hin, dass die Bildung von 
Dibenzoylmethan I11 uber den Triplett-Zustand von Piazo-dibenzoylmet~ian I er- 
folgt. Die Annahme, dass bei der direkten Bestrahlung die Rildung von I1 ein ange- 
regtes Singulett iind die Rildung von 111 ein angeregtes Triplett-Diazo-dibenzo~l- 
methan 1 voraussetzt, ist deslialb berechtigt (Schema 11). 

I 
i - 

i '  
I --N, 

Die quantitative Bestimmung der Produkte I1 und I11 fulirt sornit zur quantita- 
tiven Erfassung der Singulett- und Triplett-Reaktivitiit von 1. 

Die Quantenausbeute der Rildung von I1 (@,I) laisst sich durcli die Kenntnis von 
QII1 (Tab. 2) unci d.em dazugehorigen Produktverldtnis (Tab. 1) berechnen (GI. 1). 
In Tab. 3 sind die so ermittelten Werte aufgefuhrt. Remerkenswert ist die Tatsache, 
dass ebenfalls von der Energie des eingestralilten Lichtes abhangt, jedoch in1 
Gcgensatz zu &TI rnit kiirzerem Anregungslicht kleiner wird. 

(Gl. 1 )  
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Tabelle 3. d i ~ ~  als Fn ( A ? z r e g ~ ~ z g s ~ e Z l e ~ l u n g e  A) 

2721 

I @I1 
T =297"K 

366 nm 0,076 
313 nm 0,056 
254 nm 0,038 

Urn die offenbar gegenseitige Beeinflussung der Quantenausbeuten @I und @III zu 
verstehen, mussen wir den Gesamtprozess bei den verschiedenen Anregungswellen- 
liingen betrachten. Dieser l a s t  sich durch Gleichung 2 ausdriicken. 

@total = @I1 x (q + 1) + 0111 x (y + 1) = 1 (Gl. 2) 

q = Faktor zur Berucksichtigung der physikalischen strahlungslosen Desaktivierung des ange- 
regten Singulett-Zustandes von I (internal convcrsion) . 
&: Quantenausbeute der Bildung yon 11. 
y = Faktor zur Berficksichtigung der physikalischen strahlungslosen Desaktivierung des angereg- 
ten Triplett-Zustandes von I (internal conversion). 
d i ~ ~ r :  Quantenausbeute der Bildung von 111. 

Da im angeregten Diazo-dibenzoylmethan I weder Fluoreszenz noch Phosphores- 
zenz auftreten, sind die Faktoren q und y ein Mass fur die Geschwindigkeit des strah- 
lungslosen Zerfalls (internal conversion) eines angeregten Singulett- bzw. Triplett- 
Zustandes relativ zu den entsprechenden Geschwindigkeiten der chemischen Reaktio- 
nen (Gl. 3 und 4) aus den entsprechenden Niveaus. 

1 
(Gl. 3) - _  k chem. Desaktivierung 

- sl(I) 1 ~ ~ _ _ _ _ _  - - ~ 

k, strahlungsloser Zerfal14) 9 

k, chem. Desaktivierung 1 

k, strahlungsloser Zerfall Y 
: - - - ~- - - ~ - - ~ - .- - (G1.4) 

Die Faktoren q und y wurden so gesucht, dass G1.2 fur alle Anregungswellenlangen 
moglichst gut erfiillt ist. Eine vernunftige ubereinstimmung wurde mit q = 8,5 und 
y = 1 & crhalten (vgl. Tab. 4). 

Tabelle 4. q + 1 und y +  1 aus GI. 2 als F n  (AnregungswellenEange J.) 

i @I1 q +  1 @I11 Y f l  @tola1 

366 nni 0,076 9,s 0,095 2283 0,99 

254 nm 0,038 9,5 0,22 2,83 0,98 
313 nm 0,056 9,5 0,18 2,8, 1,04 

Die Tatsache, dass q bzw. y fiir die 3 Anregungswellenlangen identisch ist und die 
Gesamtquantenausbeute @total nicht signifikant von 1 abweicht, berechtigt zur Rn- 
nahme, dass die Produktbildung aus dem tiefsten angeregten Zustand einer gegebe- 
nen Multiplizitat lieraus erfolgt. 

4, Physikalische, strahlungslosc Desaktivierung. 

171 
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Quantitative 'flerte fur die Population des S,- und TI-Niveaus konnen aus dem 
Produkt x q und x y ermittelt werden (Tab. 5). Es zeigt sicli dabei eindeutig, 
dass der auf @XI und @111 beobachtete Wellenliingeneffekt sich auf eine unterschied- 
liche Population des S,- und T,-Niveaus in Funktion der gewalilten Anregungswellen- 
linge zuruckfuhren lasst. 

Tdbelle 5. Population des S,- wnd T,-Niveaus voiz I aZs F n  (,4nre,gungs~eZZen2unge A) 
1 S, in "/o Tl in % 

366 n m  72 27 
313nm -50 - 50 
254 nm 3G 63 

Unter Beruckcichtigung des Sensibilisator-Experimentes k6nnen wir prinzipiell 
zwei Mechanismen auffuhren, welche die von uns beobaclitete wellenlangenabhiingige 
Population des S,- und T,-Zustandes von I bewirken : 

1. Aus einem hBher angeregten Singulett 2.B. S, findet ((Intersystem crossing)) zu 
T, statt,  welclies s'einerseits die Population von T, bewirkt. 

2. Es besteht eine Aktivierungsschwelle im S, + T,-Ubergimg. 
Die gemessenen Temperatureinflusse auf @III (Tab. 2) erlauben es zwischen den 

beiden Alternativen zu untersclieiden 5 ) .  Das heisst, ware Mechanismus 1 operativ, so 
sollte kein Temper,aturcffekt auf die Bildung von 111 feststellbar sein. Es bestelit so- 
mit eine Aktivierurigsbarriere im S, + T,-Ubergang, welche die Population von S, und 
T, in Abliangigkeit der Anregungsenergie beeinflusst. Dass die Bildung von I11 bei 
der Bestrahlung durch Pyrex bei 77 OK drastiscli zugunsten Iron I1 reduziert wird 
(Tab. l ) ,  ist ein weiterer Hinweis auf die Gultigkeit von Mechanismus 2. 

Die Grossenordnung dieser Schwelle scheint einige Kcal/Mol zu betragen. Dies 
folgt aus der Feststellung, dass bei kurzeren Anregungswi:Ilerilangen (313 nm und 
254 nm) keine merkliche Beeinflussung von @111 in den beiden gemessenen Tempera- 
turbereichen (297 "K und 233 O K )  erfolgt. Die zusatzliche Energie von 13 I<cal/Mol, 
die das Diazo-dibenzoylmethan I durch Anregung mit Liclit der Wellenlange 313 nm 
gegeniiber 366 nm erhalt, geniigt offenbar, den Tcmperatureinfluss auf die Aktivie- 
rungsschwelle im S, --f TI-Ubergang zu kompensieren 6) .  

Hcrrn Ilr. I ( .  Hagen sei an dicser Stclle fur '  wertvollc Anrcgungcn gcdnnkt. Fur Analysen unci 
NMR.-Spektren danke ich dem analytischen I.aboratorium iler Cibn-Geigv Photochemie A(; 
(Ltg. Dr. FI. Giacobbo). 

Experimenteller Teil 
Edukt und Produkte. - /~ia8o-[~ibPn-o?,lmcthan I wurtlc nach der Methode von Regits 

synthetisicrt [12]. 
cc-BenzoyZ-v.-phe~~Z-essigsuirrrisopvo~j,Zester I I .  - Smp. : 89" (unkorr.). NMR. (CIXI,, 6, TMS 

als interner Standard) : gem. Methyl 1,22,  d ;  Isoyropyl-?Y~ethin-I-I 5 ,  I ,  q ;  k'henyl-COCO-Methin-H 
5,58, s; Arornaten: 7 und 7,55;  IR. (CKCI,): Ester-CO 1738 c1n-l; Kcton-CO 1680 em-l; UV. 

Eine m8gliche .L\ktivicrungsschwelle in1 S,- odcr T,-Xiveau von I ,  welche direkt die Produkt- 
bildung von 11 bzw. I11 becinflussen konnte, kann rtnhand der Tcmperatureffekte und Pro- 
duktverhaltnisse ausgeschlossen werden. 
Dic Photolyse von cis- und tvrcns-3, 4-Dimcthyl-n1-p).razolin weist auf einen ahnlichen Me- 
chanismus Iiin, da die Bildung von Triplctt-Biraclikalen bci tlcr Bcstrahlung niit kurzeren 
~X'cllenl%ngen zunirinmt [ l l j .  

__ __ - 

6, 
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(Isopropylallrolio1): 246 nm ( E :  13120); 293 nm (S) (c: 1530); (Ather) 241 nm (6: 12500); 290nm 

( E :  1600). C,,H,,O, Ber. C 76,57 H 6,43 % Gef. C 76,70 13 6,5 76 
Dibenzoylmethan I Z I .  - 1st identisch in allen physikalischen Eigenschaften rnit dem kauflichen 

Produkt (Fluka) .  UV. (Isopropylalkohol): 252 nm ( E :  9010); 343 nni ( E :  23950); 370 nm (S) 
( F :  11810); (Ather): 250nm ( F :  9100); 347nm (E:  23800); 370nm (S) ( E :  9300). 

Prodziktvevhultnis. - Nach dcin Belichten durch die entsprechenden Filter (siehe nachsten Ab- 
schnitt) wurden die Proben von Isopropylalkohol befreit, in wenig Chloroform aufgenommen und 
mittels DC. aufgetrennt (SiO,, Benzol). Die beiden Flecken von I1 und I11 liessen sjch direkt rnit 
Athcr in eine UV.-Kuvette eluieren und spektralphotometrisch vermessen. Da I11 Iangerwellig als 
TI nhsorbiert, ist das Konzentrationsverhaltnis dcr beidcn Produktc leicht zu bcstimmen (Kon- 
zcntrationen, siehc naclistcn Abschnitt). 

Quantenausbeuten. - Das Entstehen von I11 wurde spektralphotometrisch bei 370 nm auf 
cinem Cavy 15 serfolgt. -41s Belichtungsquelle diente eine Osrani 200 Watt  HBO-200 W/4 Hochst- 
tlruclc-Lampe, ausgerustet mit Rcflektor, Iiondensorlinsc und den entsprechenden Filtersystemen 
fur 254 nm [13], 313 nm [13] und 366 nm ( B a k e r s ,  Filtraflex-R-UV-1430). Die Losnngen von I in 
Isopropylalkohol (Fluka ,  fur UV.-Spektrum) wurden durch die Gefrier-Pump-Tau-Technik bei 
1 x 
Mol/l. Kaliumferrioxalat. wie von Hatchard & Parker [14] beschrieben, diente als Aktinometer und 
die Variation der Lichtintensitat erfolgte durch Einschieben von Graufiltern in den Lichtgang 
(Faktor 10-12). Ein thermostatisierter Kuvettenhalter erlaubte die Belichtung bei 233 "K, und 
(lie Bestimmung von 111 erfoIgte nach dem Aufwarrnen tler Probe auf Raumtempcratur spektral- 
photomctrisch. 

Mol/l) in Isopropylalkohol wurde nach erwahnter 
Mcthode von 0, befreit und in flussigem Stickstoff rnit einer 100- Watt-Hochdruck-Tauchlampe 
(Hanau,  mit Pyrex-Isoliereinsatz versehen) 30 Min. belichtet. Nach dem huftauen der Probe 
wutde das Protluktverhaltnis in der iiblichen .4rt ermittelt. 

Mol/l und 
cine solche von 5 x Mol/l der Verbindung I stelltc eine inehr als 95proz. Lichtabsorption der 
hnregungswellenlange bei 366 nm durch den Sensibilisator sicher. Nach der Belichtung rnit unge- 
fLhr 3 x 1 W5 Einstein erfolgtc die Produktanalysc. 

Torr von 0, befreit. Die Konzentrationen umfassten den Bereich von 1 x bis 4 x 

Belichtung bei 77°K. - 30 ml von I (4 x 

Smsibilisievmzg. - Eine Sensibilisator-Konzentration zwischcn 3. x 7 O V  bis 1 x 
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