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Zusammenfassung 

Bei Einstrahlung in die langwellige n, n*-Bande der Z-Isomeren von 
Benzoinphenylhydrazon 1, Benzoinaroylhydrazonen 2a - e, Benzoinsemi- 
carbazon 3 sowie analoger Benzoinphenyletherderivative 4 und 5 laufen 
ZE-Isomerisierungen ab. Bei 4 und 5 kommt es nach lgngerer Bestrahlung zu 
irreversiblen Folgereaktionen. Im Falle der 2 - 5 konnten die UV-Spektren 
der nichtisolierbaren E-Isomeren mittels hochdruckfliissigkeitschromatogra- 
phischer Daten, sowie aus den ExtinktionsverhB;ltnissen in den photostatio- 
ntien Zustgnden berechnet werden. Das Z-Isomer der Hydrazone 1 - 5 
besitzt ein urn ungefahr 30 nm gegeniiber dem E-Isomer bathochrom ver- 
schobenes Absorptionsmaximum. Die E-Isomeren isomerisieren nach ihrer 
Anregung zu den Z-Isomeren. Die Quantenausbeuten beider Isomerisierungs- 
richtungen sind etwa gleich und haben Werte von 0,06-0,40; sie hiingen von 
der Einstrahlungswellenlange ab. Die geometrischen Isomerisierungen kijnnen 
durch die T-Sensibilisatoren Benzil, m-Methoxyacetophenon oder Naphtha- 
len initiiert werden. Die Quantenausbeuten der sensibilisierten Isomerisie- 
rung unterscheiden sich von denen der unsensibilisierten Reaktion. Das 
spricht fur einen S,-Mechanismus bei der Direkteinstrahlung. 

Summary 

Z’+ E isomerization is observed to occur upon irradiation in the long- 
wavelength 7rIT,7r* bands of the 2 isomers of benzoinphenylhydrazone 1, the 
benzoinaroylhydrazones 2a - 2e, benzoinsemicarbazone 3 and the analogous 
benzoin phenyl ether derivatives 4 and 5. Further irradiation of 4 and 5 
leads to irreversible secondary reactions. The UV spectra of the unisolable 
E isomers of 2 - 5 may be calculated from high pressure liquid chromato- 
graphic data and from the extinctions of the corresponding photostationary 
states. The absorption maxima for the 2 isomers of hydrazones 1 - 5 
exhibit a bathochromic shift of about 30 nm compared with those for 
the E isomers. Isomerization of the E species occurs after their excitation 
to the corresponding 2 isomers. The quantum yields for both forms 
are similar, with values in the range 0.06 - 0.040; the exact values are 
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dependent upon the irradiating wavelength. The geometric isomerizations 
can be initiated by the T-sensitizers benzil, m-methoxyacetophenone or 
naphthalene. Quantum yields for the sensitized isomerizations differ from 
those for the unsensitized reactions, indicating that the direct irradiation 
leads to an S1 mechanism. 

1. Einleitung 

Auf Grund der elektronischen Analogie des C= N-Chromophors zur 
C=O-, C=C- und N=N-Gruppe [I] ist eine Vielfalt photochemischer Reak- 
tionen denkbar, die sich von geometrischer Isomerisierung, Reduktion, 
Cyclisierung und Fragmentierung bis zur Cycloaddition erstreckt [ 1,2]. 
Hydrazonderivate des Benzoins 1 - 3 beziehungsweise dessen Ether 4 und 5 
sind diesbeziiglich besonders interessant, da intramolekulare Photoreak- 
tionen erwartet werden kiinnen und die Carbonylstammverbindungen einer 
schnellen cx-Spaltung (Norrish-Typ-I-Reaktion) unterliegen [ 33. Ausserdem 
haben wir kiirzlich stark unterschiedliche Reaktivitgt von Z- und E-Isomeren 
dieser Produkte bei der thermoinduzierten geometrischen Isomerisierung 
gefunden 14-j. Aus den genannten Griinden haben wir die Photochemie von 
E-l, E-4, E-5 und Z-1, Z-2a bis Z-2e sowie 2-3 (Schema 1 und Tabelle 1) 
n%her untersucht. 

Z-Isomer (anti-Phenyl) 

Schema 1 

TABELLE 1 

HN 
,l?l 

E-Isomer (syn-Phenyl) 

Nummer R’ R= Nummer R’ R2 

1 Ph 
2a PhCO 
2b p-ClC6H4C0 
2c p-CH30C6H4C0 
2d ?ZZ -BrC H4C 6 0 

H 
H 
H 
H 
H 

2e PPyridylCO H 
3 NH&O H 
4 Ph Ph 
5 p-ClC6 H&O Ph 



333 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Art der Photoreak tion 
Bei Bestrahlung der Hydrazonderivate Z-1 bis 2-3 mit h = 313 nm wird 

die Extinktion des langwelligen Maximums abgebaut, was spektroskopisch 
verfolgt werden kann. Ein typisches Bild dafiir ist in Abb. l(a) angegeben. 
Wie ersichtlich, ist der Abbau des Maximums bei X = 295 nm mit dem 
Aufbau einer neuen Bande bei h = 260 nm verbunden. Nach einiger Zeit 
stellt sich ein photostationarer Zustand (PSZ) ein, dessen Zusammensetzung 
van der Einstrahlungswellenkinge abhgngig ist. Die Extinktionsdifferenzen 
(ED)-Diagramme der ablaufenden Photoreaktionen sind linear, woraus man 
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Abb. 1. Spektrenscharen bei der Photolyse von Benzoin(p-chlorbenzoyl)hydrazon 2b in 
Methanol. (a) Bestrahlung des Z-2b (A = 313 nm; cG = 5 x 10F4 moll-l; d = 1 cm): 
Kurve 1, Z-2b; t = 0; Kurve 2, t 1 ; Kurve 3, t2 ; Kurve 4, t3 ; Kuwe 6, t4 ; Kurve 6, PSZ. 
(b) Bestrahlung des Photolyseproduktes von Z-2b (h = 254 nm; cG = 2,3 X 10m4 mol1-‘; 
d = 2 cm): Kuwe 1, PSZ; bei 313 nm; t = 0; Kurve 2, t,; Kurve 3, t2; Kurve 4, PSZ; 
Kurve 5,Z-2b. 
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schliessen kann, dass sich das Z-Isomer der Hydrazone 1 - 3 ohne ein spektro- 
skopisch nachweisbares Zwischenprodukt in eine andere Verbindung um- 
wandelt. 

Hochdruckfliissigkeitschromatographische Untersuchungen der Photo- 
lyselosungen ergaben, dass stets das Z-Isomer und ein weiteres Produkt 
nachweisbar sind. Letzteres konnte im Falle von 1 eindeutig als das E-Isomer 
nachgewiesen werden. Eine Isolierung des Photolyseproduktes bei den 
Benzoinaroylhydrazonen 2a - e und dem Benzoinsemicarbazon 3 gelang 
b&her nicht. (Im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit untersuchten 
Hydrazonen 2 - 5 kann das E-Isomer des Benzoinphenylhydrazons 1 leicht 
synthetisiert werden. Es ist im Temperaturbereich bis 60 “C in CHsOH- oder 
CH$N-Liisungen stabil und isomerisiert nicht zum entsprechenden Z-Isomer; 
vergleiche die Lit. 4. Eine Isolierung der 2-2 und 2-3 durch Chromatographie 
an Al,O,, Cellulose oder Silicagel war nicht erfolgreich, da an diesen Triigern 
eine schnelle Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren E-Isomer 
eintritt.) Auf Grund analoger Spektraldaten (vergleiche Tabelle 2) ist anzu- 
nehmen, dass es sich such hier urn das E-Isomer der Hydrazone handelt. 
Die ablaufende Photoreaktion ist demzufolge eine ZE-Isomerisierung. 

TABELLE 2 

Umsatzkoeffizienten (Y der E/Z-Isomerisierung bei A = 313 nm in Methanol, Spektraldaten 
fiir die Hydrazone 1 - 3 und die Tordierung der C-C(Ph)-Bindung der E-Konfiguration 

Num- (Y AZ max 19 dLx Cl,, k&ax r 
mer 

Cleichung Gleichung (nm) (1 mol-l) (nm) (1 mol-’ cm-‘) (Grad) 

f-4.6) (A.10) 

1 
2a 
2b 
2C 

2d 
2e 
3 

0,92 
0,89 
0,92 
0,88 
0,90 
0.89 

0,94 
0,91 
0.93 
@,89 

0.88 

335 4,28 303 4,04 63 
295 4,26 262 4:15 62 
295 4,30 260 4,23 58 
296 4,40 276 4,32 56 
292 4,29 265 4,16 54 
294 4,21 266 4,13 50 
275 4,ll 238sh 4,09 67 

Das Vorliegen einer ZE-Isomerisierung bei der Bestrahlung folgt such 
aus den Ergebnissen photokinetischer Untersuchungen. Nach Mauser [ 51 
stellt eine E/Z-Isomerisierung eine komplizierte einheitliche Reaktion dar. 
Als Beweise daftir gelten (vergleiche such die Lit. 6) : (1) die ED-Diagramme 
der photochemischen Hin- und Riickreaktion sind linear; (2) es muss die 
Beziehung 

= 
W 

erfiillt sein; (3) aus dem Konzentrationsdiagram folgt ein Anstieg von -1. 
Die Uberpriifung dieser Postulate an den Photoreaktionen der 1 - 3 zeigt, 
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Abb. 2. Gpektrenscharen bei der Photolyse von E-Benzoinphenylether(p-chlorobenzoyl)- 
hydrazon 5 in Methanol (h = 254 nm; cG = 2,5 x 10m5 mollwl; d = 2 cm): Kurve 1, E-5; 
t = 0; Kurve 2, tl; Kurve 3, t2; Kurve 4, t3; Kurve 5, Beginn von photoinduzierten Folge- 
reaktionen. 

dass sie alle erfiillt werden. Die Reaktion ist reversibel, wenn man bei 254 nm 
einstrahlt, also an der Stelle, wo das Photoprodukt stark absorbiert. Aller- 
dings stellt sich der Ausgangszustand nicht vollsthndig wieder her, sondern 
es entsteht ebenfalls ein PSZ; vergleiche Abb. l(b). 

Im Falle der Aroylhydrazone 2 wird das Vorliegen einer E/Z-Isome- 
risierung noch dadurch gestiitzt, dass analoge Spektrahinderungen such bei 
einer rein thermischen Reaktion beobachtet werden [4]. Diese Thermo- 
chromiereaktion verlBuft langsam, so dass sie die Auswertung der Photo- 
reaktion nicht behindert. 

Wie fiir das Produkt 5 aus Abb. 2 ersichtlich, finden bei der Bestrahlung 
der E-Hydrazone 4 und 5 SpektralSinderungen statt, die ebenfalls mit einer 
EZ-Isomerisierung erklgrt werden kiinnen. Dieser Schluss folgt aus dem 
analogen Spektralverhalten, wie es bei den EZ-Isomerisierungen der Benzoin- 
hydrazone 1 - 3 beobachtet wird. Allerdings wird kein PSZ erreicht, da 
Folgereaktionen nach hingeren Bestrahlungszeiten auftreten. Ob diese 
Folgereaktionen auf einer photochemischen Bindungsspaltung beruhen, 
wurde nicht untersucht. Weiterhin wurde fiir E-5 zus%tzlich eine therm&he 
Zersetzungsreaktion gefunden, die quantitative Auswertungen der Photo- 
reaktion bei Gingeren Bestrahlungszeiten erschwert. 

Aus den vorliegenden Ergebnissen wird deutlich, dass die Hydrazone 
von Benzoinen bei Bestrahlung photochrome E/Z-Isomerisierungen eingehen. 
Sie verhalten sich damit analog anderen Hydrazonen [ 1, 2,7 - 91. Die 
geometrischen Isomeren der Benzoin-Reihe sind in Losung teilweise bemer- 
kenswert stabil, was mit hohen Aktivierungsbarrieren ihrer gegenseitigen 
Umwandlung erkltit werden kann. 

x1 
Z-Hydrazon e E-Hydrazon 

x2 
(2) 
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2.2. Ermittiung absorptionsspektroskopischer Daten der nicht isolierbaren 
geometrischen Isomeren 

Urn die E/Z-Isomerisierung der Hydrazone 1 - 3 quantitativ zu unter- 
suchen, ist die Kenntnis der absorptionsspektroskopischen Daten beider 
Isomeren notwendig. Fiir die Berechnung der dazu notwendigen Grossen der 
nichtisolierbaren E-2 und E-3 wurden zwei unterschiedliche Verfahren 
verwendet. 

2.2.1. Hochdruckfltissigkeitschroma tographie (HPLC) 
Die in der Photolyselosung enthaltenen E- und Z-Isomeren konnten 

durch die HPLC getrennt und UV-spektroskopisch detektiert werden. Bei 
monochromatischer UV-Detektion gilt fiir die Detektionswellenltige A’ 
folgender Zusammenhang zwischen den Quotienten der Signalflgche (F) und 
Extinktion (E) der beiden Isomeren: 

(3) 

Der unbekannte Wert von cE/cZ ist ebenfalls aus HPLC-Messungen zuggng- 
lich. Ermittelt man (FE/FZ),,l bei der Wellenlgnge des is,osbestischen Punktes 
(ISP) der Photochromiereaktion (2), folgt aus dem Signalflachenverh%ltnis 
direkt das Konzentrationsverhtiltnis, da im ISP gilt: e&r = e& 

(4) 

Da E’ fur die Hydrazone 2 und 3 fiir jede WellenlPnge bekannt ist, kann & 
durch Bestimmung von (FE/FZ)As nach Gleichung (5) berechnet werden 

(5) 

Beniitigt man den Extinktionskoeffizienten e E bei jeder beliebigen Wellen- 
hinge h’, muss man also das Isomerengemisch durch HPLC auftrennen und 
die Flgchenverhgltnisse bei der Wellenlange X’ sowie bei der Wellenl%nge des 
ISP der Photochromiereaktion (2) bestimmen. Die Giiltigkeit von Gleichung 
(5) wurde experimentell am Beispiel von Z-1 und E-l iiberpriift, die beide 
getrennt synthetisierbar sind. Die mittels der HPLC-Methode fur diese 
Verbindungen ermittelten Spektren stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit 
den gemessenen iiberein. 

2.2.2. Fischer-Methode [ 1 O] 
In einem nichtabsorbierenden Lijsungsmittel gilt fiir den PSZ 

(6) 

Mit Hilfe des aus experiment41 zugtiinglichen Daten des Photochromie- 
systems der Reaktion (2) bestimmbaren Umsatzkoeffizienten 01 und des 
bekannten Extinktionskoeffizienten EXZ kann EB ausgehend von Gleichung 
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TABELLE 3 

Differentielle Quantenausbeuten fiir die unaensibilisierte E/Z-Isomerisierung von Benzoin- 
hydrazonen 

Nummer rpfE (Pz= 

X=313nm X=275nm ?I * 254 nm X=254nm 

1 0,060a 0,094c 
2a 0,30 0,17 
2b 0,36b 0,14 0,15 0,15 
2c 0,40 0,17 0,16 0,15 
2d 0,21 
2e 0,27 
3 0,16 0,26 0,24 
5 0,15 

Ausgangskonzentration, 5 x 10-S mol l-I; in CH#H; T = 20 “C; Oz-Anwesenheit. 
aWert bei 333 nm: 0,039. 
b0,36 in 0;3-freiem CH30H, 0,33 in CHsCN, 0,44 in CH&12. 
CWert bei 313 nm. 

Methode erhaltenen differentiellen Quantenausbeuten sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Die photochemische Effektivitgt der E/Z-Isomerisierung der Benzoin- 
hydrazone 1 - 5 liegt in der Griissenordnung anderer Hydrazone [7 - 9, 15, 
161. Die Messwerte belegen, dass die der Gleichung (A.8) zugrundeliegende 
Annabme tatsachlich erfiillt’ ist. Da die Bedingung der Gleichung (A.l) in 
unserem Fall ebenfalls gilt (vergleiche Appendix A), kann angenommen 
werden, dass stets qfz = &s ist. Im Gegensatz zum Liisungsmittel, das am 
untersuchten Beispiel von 2b einen geringen Einfluss auf die Effektivittit der 
Photoreaktion besitzt, verandert die Einstrahlungswellenltinge die q-Werte 
stark. Mit der Anregung verschiedener ubergange ist dieser Einfluss nicht 
erklgrbar, da bei den benutzten WellenlBngen (vergleiche Tabelle 3) stets in 
dasselbe langwellige Absorptionsmaximum eingestrahlt wurde. Die gefun- 
dene WellenlgngeabhBngigkeit legt vielmehr nahe, dass schwingungsangeregte 
oder tordierte Zustande beim Isomerisierungsvorgang beteiligt sind; ver- 
gleiche die Lit. 15. 

Welcher Anregungszustand (Singulett- oder Triplettzustand) fiir die 
Isomerisierung verantwortlich ist, konnte aus den vorhandenen Daten nicht 
ermittelt werden. Fi_ir eine Isomerisierung aus den Singulettzustand spricht 
jedoch die gefundene Sauerstoffunabhangigkeit der Reaktion. Weitere 
Argumente fiir einen Singulettmechanismus werden im Paragraph 2.4 vorge- 
stellt. 

2.4. Sensibilisierte E/Z-lsomerisierung 
Gelingt eine T-T-Energieiibertragung auf die Hydrazone 1 - 5 und 

Biuft aus deren T1-Zustand ebenfalls eine E/Z-lsomerisierung ab, konnten 
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wichtige Aussagen zur MultiplizitHt des Anregungszustandes bei der un- 
sensibilisierten Isomerisierung gewonnen werden. 

Versuche, die fiir Sensibilisierungen wichtige Triplettenergie ET von 
1 - 5 mittels “chemischer Spektroskopie” zu bestimmen, scheiterten, da es 
nicht gelang, cE und cz mit nichtspektroskopischen Methoden zu bestim- 
men. Aus den Litn. 6 - 8, 17, 18 ist aber bekannt, dass fiir viele Verbin- 
dungen mit einem C=N-Chromophor ET < 250 kJ mol-’ ist. Es wurde 
deshalb gepriift, ob die Phosphoreszenz des Benzils (ET = 227,3 kJ mol-‘) 
durch die Hydrazone 1 und 2b gelijscht wird. Auf diese Weise wurde er- 
mittelt, dass E-l und Z-1 E,-Werte weniger als 227,3 kJ mol-’ besitzen und 
fur 2b Er > 227,3 kJ mol-i ist. 

Die Geschwindigkeitskonstanten k, der Energieiibertragungsreaktionen 
(12) und (13) wurden wie tiblich nach der Stern-Volmer-Methode bestimmt 

kZ 
3Benzil + Z-l -% Benzil + 32-l (12) 

3Benzil + E-l 
k,E 

- Benzil + 3E-l (13) 

Beide Werte sind identisch (k, = 2,9 X log 1 mol-l s-l) und von gleicher 
Grijssenordnung wie die vergleichbarer Energieiibertragungen auf andere 
Hydrazone [7, 81. 

Bei den Systemen E-l/ beziehungsweise Z-l/m-Methoxyacetophenon 
(ET = 303 kJ mol-‘) konnten bei Einstrahlung in die langwelligste Bande des 
Sensibilisators spektrale Vertinderungen beobachtet werden, wie sie bei der 
direkten Isomerisierung gefunden wurden. Wir nehmen deshalb an, dass sie 
auf sensibilisierte Isomerisierungen zuriickzufiihren sind. Nach einiger 
Bestrahlungszeit stellt sich ein PSZ ein, dessen Zusammensetzung durch die 
Kenntnis der I$- und $-Werte berechenbar ist. Mit (c~/c~)$~~~ = 1,54 fur 
m-Methoxyacetophenon liegt die Zusammensetzung des PSZ im Bereich 
einer Hochenergiesensibilisierung. Deshalb gilt folgender Zusammenhang 
r193 

(14) 

Aus Gleichung (14) sind aus den Isomerenverhaltnissen Aussagen zur Multi- 
plizittit der unsensibilisierten Reaktion mijglich. Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, 
wird Gleichung (14) im vorliegenden Fall nicht erfiillt. Da der T-Mechanis- 
mus fir die sensibilisierte Isomerisierung als gesichert angenommen werden 
kann, folgt fiir die unsensibilisierte Reaktion ein S-Mechanismus; vergleiche 
den Paragraph 2.3. 

Durch die Untersuchung der Quantenausbeuten der sensibilisierten 
Isomerisierung (Psens in Abhlngigkeit von den Ausgangskonzentrationen der 
Hydrazone cE beziehungsweise c z lassen sich Aussagen iiber den Isomeri- 
sierungsmechanismus machen. Wie fur andere reversible Isomerisierungen 
sollte fur die Isomerisierung der Hydrazone 1 das in Schema 2 zusammenge- 
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TABELLE 4 

Werte der durch 
phenylhydrazon 1 

m-Methoxyacetophenon sensibilisierten Isomerisierung von Benzoin- 

Num- 
mer 

Z-1 
E-l 

~%O-g 1 mole1 6-l) 

1,6a 2,gb 
1,7a 2,9b 

#pIZ 
sens 

0,42 
0,30 1,42 1,54 0,76 

In Methanol; Oz-freie Liisung; h = 313 nm; csens = 2,l X 10m4 mol 1-l. 
aBerechnet aus Gleichungen (15) beziehungsweise (16), mit kl= 3.3 X IO4 1 mol-l S-’ 
[7 I. 
bAus Phosphorezzenzlijschung des Benz& 

hlJ 
Sens - ‘Sens 

%c~ G 

- %ens 

kl 
3Sens - Sens 

kZ 
3Sens + 2 

Q 
- Sens + 32 

k2 
3z - z 

k3 
3z - P 

k4 
P - /3E + (I -p)z 

kE 
3Sens + E - Sens + 3E 

k5 
3E - E 

k, 
3E - P 

Schema 2 

stellte Model1 gelten. Die kinetische Modellierung dieses Mechanismus liefert 
fiir den reziproken Wert der scheinbaren differentiellen Sensibilisierungs- 
quantenausbeute l/~&z, und l/&c, einen linearen Zusammenhang mit der 
Hydrazonkonzentration; vergleiche Gleichungen (15) und (16). Nach der 
Methode der Anfangsgeschwindigkeit lassen sich so die rp,,,-Werte ermitteln 

1 kl b+k3 
-=- 

k2+k3 

ZE 
+ 

&ens ktcz k&sc k&sc 
(15) 



1 kl ks+k6 
-=- 

kS+k6 

cp 
EZ 
sens kgCE k6(1 - Pbisc + k6(1 -P)%, 
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06) 

Am Beispiel der Systeme E-l/ und Z-l/m-Methoxyacetophenon wurde die 
Giiltigkeit von Gleichungen (15) und (16) iiberpriift. Da bei der Einstrah- 
lungswellenkinge X = 313 nm sowohl der Sensibilisator als such das Hydra- 
zon absorbiert, also I”““” < IG ist, miissen die gemessenen qfi: korrigiert 
werden. Die qp,“ek% sind mit Hilfe von Gleichung (17) berechenbar 

(Pexp E’Z = a$LJg&s + (1 - a)&$$* (17) 

(a = E Hydrazon/E G). Die Auftragung l/q::, beziehungsweise l/q::, gegen 
l/c* beziehungsweise l/cz ist tatsgchlich linear (vergleiche Abb. 3), was fur 
das angenommene Model1 spricht. 

Der Ordinatenabschnitt ergibt bei dieser Auftragung den Kehrwert der 
scheinbaren integralen Quantenausbeute @Et, (0,30) beziehungsweise a$:, 
(0,42). Aus dem Anstieg und dem Ordinatenabschnitt ist k,/k: bezie- 
hungsweise klJkE erhaltlich. Da k 1 aus Kurzzeitmessungen bekannt ist (in 
Methanol, 20 “C, kl = 3,3 X lo4 s-l [7]), kann kg beziehungsweise kt mit 
1 6 X log 1 mold1 s-l beziehungsweise I,7 X log 1 mol-’ s-r bestimmt wer- 
d&. Wie aus TabeIle 4 ersichtlich, unterscheiden sich die aus der kinetischen 
Analyse erhaltenen Daten von denen, die aus der Lijschung der Benzilphos- 
phoreszenz bestimmt wurden, urn etwa den Faktdr zwei. Ahnliche Unter- 
schiede wurden such bei analogen Untersuchungen an Hydrazonen gefunden 
[Sl. 

Urn den im Schema 2 dargestellten Mechanismus weiter zu stiitzen, 
benijtigt man pisc des Sensibilisators m-Methoxyacetophenon und die wahren 

b) 

1 2 3 l/c -10-G Hydrozon 

Abb. 3. Abtingigkeit der scheinbaren differentiellen Quantenausbeute (pEIZ der sensibili- 
sierten E/Z-Isomerisierung des Benzoinphenylhydrazons 1 mit m-Methoxyacetophenon 
als Sensibilisator (in Methanol; x = 313 nm; c sens = 2,l x 10e4 mall-l): Kurve a, E-l; 
Kurve b, Z-1. 

Abb. 4. Schema der sensibilisierten Isomerisierung des Benzoinphenylhydrazons 1. 
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integralen Quantenausbeuten der sensibilisierten Isomerisierung w@x’Z sells- 
Diese Griissen sind auf folgendem Wege zugiinglich. Die Anwendung des 
Bodenstein-Prinzips auf alle kurzlebigen Zwischenprodukte gibt den Aus- 
druck 

k,+k, P k3G 
= k,kt (1-P) (k2 +k3) 

(18) 

Da im vorliegenden Fall kg = ki ist, erhfflt man aus Gleichung (18) fur das 
Verhdtnis der scheinbaren integralen Quantenausbeuten 

WE sens 
-= 

cpEZ sums 

Die Giiltigkeit von Gleichung (19) konnte experimentell durch Konzentra- 
tionsmessungen best%tigt werden. Auch das spricht fur das vorgeschlagene 
Model1 in Schema 2. Demzufolge muss gelten 

(20) 

Mit den ermittelten scheinbaren integralen Quantenausbeuten ergibt sich rpisC 
fur m-Methoxyacetophenon zu 0,72. 

Beriicksichtigt man diesen Wert, so betragen nach Gleichung (21) 

die wahren integralen Quantenausbeuten der sensibilisierten Isomerisierung 
fiir Benzoinphenylhydrazon 1 “@Et, = 0,58 und w+g&, = 0,42. Da die 
Summe der Quantenausbeuten eins ist, kann man schlussfolgern, dass die 
sensibilisierte Isomerisierung iiber ein gemeinsames Zwischenprodukt P 
verltiuft; vergleiche Abb. 4. Ausserdem sind damit kz < k3 und k5 4 k6 und 

E das VerhHltnis (c /c ) z sens h&gt nach Gleichung (18) nur noch von /3 ab. Fiir 
p wurde ein Wert von 0,6 berechnet. 

Die aus der kinetischen Analyse gewonnenen Daten gestatten es ebenfalls, 
die Triplettenergien fur die Isomeren E-l und Z-1 abzusch%tzen. Mit Naph- 
thalen (ET = 255 kJ mol-l) als Sensibilisator, erhat man fiir die sensibili- 
sierte Isomerisierung im PSZ fiir (cE/cZ)sens einen Wert von 3,4. Da sich die 
Geschwindigkeitskonstanten k ?, k3 und k,, k6 sowie /? nicht gndern sollten, 
miissen die Energietransferkonstanten k, unterschiedlich sein. Aus obigen 
Wert und Gleichung (18) folgt kg > k t. Das ist jedoch nur moglich, wenn 
gilt E$ > E.$; vergleiche such die Lit. 20. Fiir Benzoinphenylhydrazon 1 
sollte der E$-Wert zwischen 303 kJ mol-i (ET von m-Methoxyacetophenon) 
und 255 kJ mol-l liegen und der E.$Wert etwa 250 kJ mol-’ betragen. Diese 
Werte stehen jedoch mit denen im Widerspruch, die aus der Benzilphospho- 
reszenzloschung folgen (ET” beziehungsweise E$ < 227,3 kJ mol-‘). 
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3. Durchfiihrung der Experimente 

Fiir die Messungen wurde spektroskopisch reines Methanol und Benzen 
eingesetzt. Die Herstellung und Reinigung der Hydrazonderivate 1 - 5 wurde 
von uns bereits beschrieben [4]. 

Die quantitative Verfolgung der Photoreaktion und die Bestimmung der 
Quantenausbeuten erfolgte in einer bereits beschriebenen Anordnung [21]. 
Fiir die Isolierung der Quecksilberlinien dienten folgende Filterkombina- 
tionen: 275 nm, UG ll+UVKIF 275; 313 nm, UG ll+UVKIF 313; 333 nm, 
UG ll+UVXF 333 (alle Filter vom VEB Carl Zeiss, Jena). Die Lichtintensi- 
ttitsbestimmung erfolgte mit Hilfe eines Thermoelements (VTh 10, ZWS 
Akademie der Wissenschaften der D.D.R.). Zur Bestimmung der Quanten- 
ausbeuten bei 254 nm wurde eine einfache Bestrahlungsapparatur ver- 
wendet, wie sie in der Lit. 22 beschrieben ist. Als Lichtquelle diente eine 
HNU 6 (VEB NARVA, Berlin) in Verbindung mit einem Filter UV KSIF 254 
(VEB Carl Zeiss, 3ena). Die Lichtintensittit der Lampe wurde mit einem 
Ks[Fe(ox),]-Aktinometer geeicht 1193. Auch in diesem Fall wurde die 
Konzentrationsffnderung mittels der Extinktions%nderung nach definierten 
Bestrahlungszeiten ermittelt. Fiir die Extinktionsmessungen diente das 
UV-VIS-Spektrometer 556 der Fa. Perkin-Elmer. 

Zur Ermittlung des Konzentrations-Zeit-Verlaufes wurde die Methode 
der Anfangsgeschwindigkeit [ 121 benutzt, wobei die Absorption des ent- 
stehenden Isomeren beriicksichtigt wurde. Die Bestimmung der unbekannten 
ef-Werte geschah nach Gleichung (A.9). Im Falle des Benzoinphenylhydrazons 
5 konnte E~Z nicht nach den Gleichungen (A.4) oder (A.9) bestimmt werden. 
Deshalb wurde ngherungsweise angenommen, dass 5 einen gleichen cf-Wert 
wie 2b besitzt. Diese Ngherung ist erlaubt, da die PhCO-Gruppe kaum einen 
Einfluss auf das Spektralverhalten von 5 haben sollte. 

Die Ausgangsliisungen zur cp ZE-Bestimmung enthielten reines Z-Isomer. 
Da fiir die 2 und 3 kein reines E-Isomer erhatlich war, wurde zur qEz- 
Bestimmung eine Losung des photostationtien Zustandes benutzt (313 nm 
bei 2a - e; 275 nm bei 3). Die Absorptionsverh%nisse wurden beriicksichtigt. 

Die Quantenausbeuten der sensibilisierten E/Z-Isomerisierungen wurden 
ebenfalls nach der Methode der Anfangsgeschwindigkeit (Umsatz, weniger 
als 20%) unter O?-Ausschluss in Abhangigkeit von der Hydrazonkonzentra- 
tion bestimmt;vergleiche Abb. 3. Da fiir m-Methoxyacetophenon bei 313 nm 
I %Y # 1% ist, wurde der unsensibilisierte Anteil an der Reaktion entspre- 
chend den Absorptionsverh%ltnissen beriicksichtigt; vergleiche Gleichung 
(17). 

Die Methode und der Aufbau der Apparatur fiir die Benzilphosphores- 
zenzlaschungen ist in den Litn. 7 und 19 beschrieben. Zur Registrierung 
der Lumineszenzintensitgt w-urde von je 3 ml einer gespiilten (Reinst-N,, 
20 min) Liisung (bestehend aus 5 ml StammlSsung, (5 -x) ml Hydrazon- 
StammlGsung und x ml Benzen) ein Spektrum aufgenommen. Als Kiivette 
diente eine Fluoreszenzkiivette (1 cm X 1 cm) mit Hahnaufsatz. Da die 
Gesamtlumineszenz registriert wurde (vergleiche such die Lit. 23), wurde die 
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Fluoreszenzintensitat substrahiert (Bestrahlung einer ungespiilten Benzil- 
lbsung). Zur Stern-Volmer-Auswertung wurde A = 560 nm verwendet. 

Zur Bestimmung des UV-VIS-Spektrums aus Daten der Hochdruck- 
fliissigkeitschromatographie diente eine in der Lit. 24 beschriebene Appara- 
tur. Als Eluationsmittel wurde ein Gemisch von CH&N:HzO = 1 :I (V/V) 
und als Trennssule RP 8 benutzt, Die Gesamtkonzentration der Isomeren 
betrug etwa 5 X 10m4 mol l-r. Es wurde bis zu einem Umsatz von etwa 30% 
photolysiert und die Peakflgche im isosbestischen Punkt bestimmt. Daraus 
hisst sich mit Kenntnis von & nach Gleichung (5) das Spektrum der nicht- 
isolierbaren E-Isomeren berechnen. 
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Appendix A 

Zur Berechnung von cf muss Gleichung (6) in folgender Weise abge- 
wandelt werden. Mit der Annahme 
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(fg), = (5)* (A.11 

sowie 

cz + CE = CG cz = (1 - cx)CG CE = a!CG (A-2) 

folgt fiir das Verhatnis der photostatiomiren Zustgnde bei X1 und Xz 

Weiterhin gilt 
EPSZ 

p = - 

dcG 
= cf(l - a) + efa 

(A.3) 

(A.4) 

sowie 

a1 = ncx2 

so dass sich aus Gleichung (A.3) ergibt 

(A.5) 

%= ($),- ($),/1+ ($),-+ + $), (A.61 

(Ac = ca psz - E?). Die Grijsse n kann nach Gleichung (A.7) ebenfalls aus 
experimentell zugiinglichen Werten berechnet werden, so dass mit Glei- 
chungen (A.2) und (A.6) der Umsatzkoeffizient 01 und damit das Ver- 
hatnis cZ/cE im PSZ erhtitlich sind 

(A-7) 

Der obige Formalismus kann vereinfacht werden, wenn die Voraussetzung 

+,$z = &E (A-S) 

erfiillt ist; vergleiche dazu such den Paragraph 2.3. Damit ergibt sich 

(g)p,z= (qq, = $ 
und 

(A.91 

(A.lO) 

A. 1. Nomenklatur 
cx Umsatzkoeffizient fur die Einstrahlungswellenltige 
ef; e: Extinktionskoeffizient des E- beziehungsweise Z-Isomeren bei der 

Einstrahlungswellenl&ge h 
eyz “Extinktionskoeffizient” des PSZ bei der Einstrahlungswellen- 

hinge h 
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CG Gesamtkonzentration des E- beziehungsweise Z-Isomeren 
CE’ I@ Konzentration des E- beziehungsweise Z-Jsomeren im PSZ 
n Faktor n = al/a2 (n wird bei einer WellenlPnge h” bestimmt, bei 

der EPSZ -EEZ einen maximalen Wert erreicht; dabei muss fur 
beide FSille dasselbe X” benutzt werden) 

EPsz Extinktion des PSZ 
EZ, EE Extinktion des Z- beziehungsweise E-Isomeren 
h, X1, h, Einstrahlungswellenlangen 
x” Wellenlgnge zur Bestimmung von n 

In Tabelle 2 sind die nach Gleichungen (A-6) und (A.lO) kalkulierten 
Umsatzkoeffizienten fiir eine Einstrahlungswellenlange gegeniibergestellt. 
Beide Methoden fiihren etwa zum gleichen Ergebnis, so dass man annehmen 
kann, dass die Quantenausbeuten der EZ- und der ZE-Isomerisierung ahn- 
lithe Werte besitzen sollten; vergleiche den Paragraph 2.3. 

Aus der Kenntnis von cv und ef ist die Berechnung der UV-Spektren der 
E-Isomeren nach Gleichung (A.4) m6glich. 


