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CHROM. 6268

Eine neue Bestimmungsmethode von Quantenausbeuten durch kombinierte
Anwendung von Diinnschichtchromatographie und Radioisotopen

Ein wichtiger Punkt zur Aufklirung einer photochemischen Reaktion ist die
Quantenausbeute. Man unterscheidet hierbei: die primiire Quantenausbeute (¢), die
Produktquantenausbeute (@) und die Gesamtquantenausbeute (y). ¢ stellt die Zahl
der Molekiile dar, die einen Prozess erleiden, dividiert durch die Anzahl der vom
System absorbierten Quanten. @ ist die Zahl der neu gebildeten Molekiile, dividiert
durch die Zahl der absorbierten Quanten. Als  wird die Zahl der umgesetzten Mole-
kiile des Ausgangsproduktes, dividiert durch die Zahl der absorbierten Quanten,
bezeichnet.

In der vorliegenden Arbeit! wird iiber Messung der Quantenausbeute bei der

Photolyse von Tetraphenyl-bicyclohexenol (x) berichtet. Es entstehen dabei die
Produkte 2-5.
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Diese Reaktion erlaubt nicht die Anwendung klassischer Methoden zur Messung
der Quantenausbeute (z.B. UV, VPC), da die UV-Spektren der Reaktionsprodukte
fast identisch sind, und eine gaschromatographische Trennung (Feststoffe) nicht
anwendbar ist.

Sdulen- und Diinnschichtchromatographie mit den tiblichen Laufmittelsystemen
(Benzol, Petrolither) erlauben die Isolierung von 1 und 3, aber die Produkte 2, 4
und 5 bleiben ungetrennt und miissen durch fraktionierte Kristallisation isoliert
werden. Eine Trennmdoglichkeit fiir 2, 4 und 5 bietet mehrfaches Entwickeln der
Platten mit Cyclohexan—Methylenchlorid-Gemischen, doch tritt dabei eine teilweise
Zersetzung der ebenfalls anwesenden Substanzen 1 und 3 ein. Als optimales Iliess-
mittel, mit dem es gelang, alle Produkte durch einmalige, eindimensionale DC zu
trennen, erwies sich ein Gemisch Cyclohexan-m-Xylol im Verhiltnis g: 1,

Radioaktive Mavkicrung

Zur quantitativen Bestimmung kleinster Substanzmengen eignet sich am besten
die Markierung mit radioaktiven Isotopen. Betrachtet man die Synthese von x (Lit. 2),

) © . P SoN H* " 4 H*
CHY Ng N A H LiAlW 1)
U et S e N
o) o )

so bietet sich die Markierung des Diazomethans mit Tritium an. Tritium markiertes
Diazomethan erhielten wir analog den Vorschriften zur Darstellung von Deutero-
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diazomethan3 4durch Umsetzung von Diazomethan mitT,0, Auf diese Weiseisolierten

wir 410 mg I mit einer spezifischen Aktivitdt von 17 mCi/Mol, das sind etwa 50,000
messbare Impulse pro mg x in der Minute.

Experimenteller Teil

Photolyse von x und 3. Je 3 ml ro-3-molare Losungen (Benzol bzw. Cyclohexan) der
Verbindungen x oder 3 in 1 cm Quarzkiivetten wurden entgast (drei freeze-thaw
Zyklen) und auf einer optischen Bank der Photolyse unterworfen.

Aus dem Spektrum der Hg-Hochdrucklampe (Philips HPK 125) wurde mit
dem Farbglas UG5 (Schott) und einer o.001x M K,CrO,-Lésung (r cm Schichtdicke)
die 313 nm-Hg-Linie herausgefiltert.

Der Quantenstrom, in denselben Kiivetten gemessen, betrug 1.3 &+ 0.01 u
Einstein/min (Lit. 5).

Chromatographie. Die bestrahlten Lésungen wurden jeweils bis auf wenige ul im
Vakuum eingedampft und mit einer Kapillare strichfdrmig auf eine DC-Fertigplatte
(Merck Fopq; 5 X 20 cm) aufgetragen. (Die Uberfithrung auf die Platte muss nicht voll-
stéindig sein wie weiter unten gezeigt werden wird.)

Die entwickelte Platte wurde dann mit dest. Wasser bespriiht; dadurch liessen
sich die einzelnen Zonen leicht und vollstéiindig zusammen mit dem Kieselgel ablésen
und in die Probeglischen iiberfithren. Nach Zugabe von 7 ml Szintillationslésung
(PPO und POPOP in Dioxan) diente das Fliissigszintillationsspektrometer Tri-Carb
von Packard Instrument Co. Inc., zur Messung der Aktivitiiten.

Eine Messreihe mit je gleicher Menge von 1 und steigenden Zugaben von
Kieselgel zeigte, dass die Anwesenheit von Kieselgel die Zihlausbeute nicht merklich
verindert.

Quantenausbeutebestimmung 16.42 mg der Verbindung 3 mit der Aktivitit von
6220 + 35 I.p.m./mg wurden in 50 ml Benzol p.a. gelsst. Je 3 ml der Lésung wurden
in zwei Kiivetten einpipettiert. Nur eine Kiivette wurde 1 min bestrahlt und wie oben
beschrieben aufgearbeitet.

Man erhielt die in Fig. 1 registrierten Werte. 3 ml Lésung enthalten 0.g835 mg
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Fig. 1. Die Zahlen der DC-Chromatogramme entsprechen den Impulsraten der Flecke,
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3 = 2.46 uMol. Die gebildete Menge 4 ist 2.46(13.03—0.86)0.01 = 0.299 uMol;
&, = 0.209/1.3 = 0.23.

Eygebnisse

Zur Ermittlung der Quantenausbeute wurde meist nur ein Bruchteil des
Ausgangsproduktes photolysiert, da sonst ein Teil der Lichtquanten durch Reaktions-
produkte absorbiert werden koénnte, was eine Erniedrigung und Verfilschung der
¢-Werte verursachen wiirde.

Das Verhéltnis der Impulsrate einer Zone zur Summe aller Impulsraten auf
ciner Platte entspricht genau dem Molverhiltnis der entsprechenden Verbindung zur
Ausgangsmenge. Die Bestimmung der Produktquantenausbeute @, der Reaktion
3 — 4 ergibt mit dieser Methode den Wert &, = 0.23.

hv
ﬁ—cwo - ﬁ\
3 4

Die hier beschriebene Methode zur Bestimmung der Quantenausbeute liefert
sehr genaue Werte.

Der Vorteil dieser Methode ist darin zu sehen, dass sie — wie im vorliegenden
Falle — auch auf hochsubstituierte Feststoffe angewandt werden kann, bei denen die
klassischen Methoden (UV, VPC) keine Messung der Quantenausbeute erméglichen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der chemischen
Industrie sei fiir die Férderung dieser Arbeit gedankt.
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