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CWROM. 6268 

Eine neue Bestimmungsmethode van Quantenausbeuten durch kombinierte 
Anwendung von Dfinnschichtchromatographie und Radioisotopen 

Ein wichtiger Punkt zur Aufkl&ung einer photochemischen Rcaktion ist die 
Quantenausbeute. Man unterscheidet hierbei: die prim&e Quantenausbeute ($), die 
Produktquantenausbeute (a) und die Gesamtquantenausbeute (y). (G stcllt die Zahl 
der Molekt.ile dar, die einen Prozess erleiden, dividiert durch die Anzahl der vom 
System absorbierten Quanten. @ ist die Zahl der neu gebildeten Molektile, dividiert 
durclr die Zahl der absorbierten Quanten. Als 1~ wird die Zahl der umgesetzten Mole- 
ktile des Ausgangsproduktes, dividiert durch die Zahl der absorbierten Quanten, 
bezeichnet. 

In der vorliegenden Arbeitr wird iiber Messung der Quantenausbeute bei der 
Photolyse von Tetraphenyl-bicyclohexenol (I) berichtet. Es entstehen dabei die 
Produkt e 2-5. 

Diese Reaktion erlaubt nicht die Anwendung klassischer Methoden zur Messung 
der Quantcnausbeute (z.B. UV, VPC), da die UV-Spektren der Reaktionsprodukte 
fast identisch sind, und eine gaschronatographische Trcnnung (Feststoffe) nicht 
anwendbar ist. 

S&.tlen- und Dtinnscl~iclztcl~romatograpl~ie mit den tiblichen Laufmittelsystemen 
(Benzol, Petrol%ther) erlauben die Isolierung von I und 3, aber die Produktc 2, 4 

und 5 bleiben ungetrennt und mtissen durch fraktionierte Kristallisation isoliert 
werden. Eine Trennmiiglichkeit ftir 2, 4 und 5 bietet mehrfaches Entwickeln der 
Platten mit Cyclohexan-Methylenchlorid-Gemischen, doch tritt dabei eine teilweise 
Zersetzung der ebenfalls anwesenden Substanzen I und 3 ein. Als optimales Fliess- 
mittel, mit dcm es gelang, alle Produkte durch einmalige, eindimensionale DC zu 
trennen, erwies sic11 ein Gernisch Cyclohesan-ggt-Xylol im Verhtiltnis CJ: I, 

Radioalztive Marlzieracng 

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

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~ 4 durch Umsetzung von Diazomethan mit T,O. Auf diese Wcise isoherten 
wir 410 mg I rnit einer spezifischen Aktivitgt von 17 mCi/Mol, das sind etwa 50,000 
messbare Impulse pro mg z in der Minute. 

Exfw+watcZlcr Teil 
Photolyse van z zcm? 3. Je 3 ml IO -3- molare Lijsungen (Benz01 bzw. Cyclohexan) der 

Verbindungen I oder 3 in I cm Quarzktivetten 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 Parbglas UC5 (Schott) und einer 0.0011 M K,CrO,-L&sung (I cm Schichtdicke) 
die 313 nm-Hg-Linie herausgefiltert. 

Der Quantenstrom, in denselben Ktivetten gemessen, betrug 1.3 & 0.01 ,u 
Einstein/mm (Lit. 5). 

Chromatogra#Mc. Die bestrahlten Lijsungen wurden jeweils bis auf wenige t~l im 
Vakuum eingedampft und mit einer Kapillare strichf8rmig auf eine DC-Fertigplatte 
(Merck I?sG4; 5 x 20 cm) aufgetragen. (Die Uberftihrung auf die Platte muss nicht voll- 
sttindig sein wie weiter unten gezeigt werden wird.) 

Die entwickelte Platte wurde dann mit dest. Wasser besprtiht ; dadurch liessen 
sich die einzelnen Zonen leicht und vollstKndig zusammen mit dem Kieselgel abliisen 
und in die Probegl&schen tiberftihren. Nach Zugabe von 7 ml Szintillationslijsung 
(PPO und POPOP in Dioxan) diente das Fltissigszintillationsspektrometer Tri-Carb 
von Packard Instrument Co. Inc., zur Messung der Aktivitjlten. 

Eine Messreihe mit je gleicher Menge von I und steigenden Zugaben von 
Kieselgel zeigte, dass die Anwesenheit von Kieselgel die Zghlausbeute nicht merklich 
ver%ndert. 

Qzlalztc~tazcsbezctebesti~tzntulzg 16.42 mg der Verbindung 3 nit der Aktivittit von 
6220 =t 35 I.p.m./mg wurden in 50 ml Benz01 p.a. gel8st. Je 3 ml der Liisung wurden 
in zwei Ktivetten einpipettiert. Nur eine Kuvette wurde I min bestrahlt und wie oben 
beschrieben aufgearbeitet. 

Man erhielt die in Fig. I registrierten Werte. 3 ml Lijsung enthalten 0.985 mg 
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Fig. I. Die Zahlcn clcr DC-Chromatogmmmo cntsprcchen clcn Impulsratcn cler Plecko. 
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3 = 2.46 ccMo1. Die gebildete 
@.# = 0.29gjr.3 = 0.23. 

Ergebstisse 
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Menge 4 ist 2.46(13.03-0.86)0.01 = 0.299 ,uMol; 

Zur Ermittlung der Quantenausbeute wurde mcist nur ein Bruchteil des 
Ausgangsproduktes pllotolysiert, da sonst ein Teil der Lichtquanten durch Reaktions- 
produkte absorbiert werden kannte, was eine Erniedrigung und Verfalschung der 
$-Wcrte verursachen wtirde. 

Das VerlGltnis der Impulsrate einer Zone zur Summe allcr Impulsraten auf 
einer Platte entspricht genau dem Molverh~ltnis der entsprechcnden Verbindung zur 
Ausgangsmenge. Die Bestimmung der Produktquantenausbeute @,, der Reaktion 
3 + 4 ergibt mit d ieser Methode den Wert @,, = 0.23. 
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Die bier beschriebene Methode zur Bestimmung der Quantenausbeute liefert 
sehr genaue Werte. 

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

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Ponds der chemischen 
Industrie sei ftir die Forderung dieser Arbeit gedankt. 
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