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Die photoehemische Dimerisierung yon 5&u 
( K u r z e  ~ i t t e i l u n g )  

Photochemical Dimerization o/ N - V i n y l  Carbazole (Short 
Communication) 

Von 

J. W. Breitenbach, F. Sommer nnd G. Unger 
Aus dem Ins t i tu t  ffir l~hysikalische Chemie der Universit~Lt Wien 

(.~ingegangen am 14. Oktober 1969) 

Die photochemisehe Cyclodimerisierung von N V C  geht nur 
in Anwesenheit  geeigneter Stoffe, wie Hg(CN)s, Pb(SCN)u, 
Cd(NO3)s und Sauerstoff, vor sich. Andere paramagnetische 
Stoffe, wie Lanthan-  und Mangansalze, sind wirkungslos. 

Durch Oxidationsmittel ,  wie Fe(III)-Salze,  erh/ilt man bei 
rigorosem Ausschlul3 yon Licht  nnd Sauerstoff kein Dimeres, 
sondern - -  je naeh Medium - -  verschiedene Oxidationsprodukte.  

Die photoehemisch angeregte Polymerisat ion und die Dimeri- 
sierung scheinen fiber eine gemeinsame Zwisehenstufe abzulaufen. 
Bei genfigend hoher Konzentra t ion  yon Hg(C1N)~ wird die l~oly- 
merisat ion ganz zur~ekgedr~ngt. 

Die Dimerisierung verl/tuft naeh 1. Ordnung bezfiglich der 
N VC-Konzentration und Lichtintensit/~t und ist oberhalb einer 
bes t immten I-Ig(CN)2-Konzentration yon dieser unabh~ngig. 

(3ber die ~Bildung eines cyclischen Dimeren  des N-Viny]carbazols  

( N V C )  l iegell  berei ts  einige ArbeiteI1 vor.  
Zuers t  wurde  das  cyclische Dimere  bei E lek t ro lyseversuchen  an  ciller 

L6sung ro l l  N V C  in Ace ton i t r i l  in Gegenwar t  yon  Quecks i lber ( I I ) -cyan id  
nebeI1 P o l y m e r e m  erh~lteI~ 1. F i i r  clas Dimere  wurde  ZUlliiehst die S t r u k t u r  
eines 1 ,3 -Dicarbazy l -cyc lobutans  vorgesehlagen;  es erweis t  sich ~ber als 
ident i sch  m i t  dem yon  Ellinger und  Mi ta rbe i t e rn  in methanol i scher  
L6sung aus N V C  und  e inem Elek t rone l lacceptor ,  wie Chloranil  oder  
T e t r a n i t r o m e t h a n ,  im L ich t  darges te l l t en  1,2-trans-Dicarbs~zyl.cyclo- 

b u t a n  ~. 
Ebenfa l l s  1 ,2 -Dicarbazy l -cye lobutan  erh~l t  m a n  aus einer n le thano-  

l isehen N V C - L 6 s u n g  in  Gegenwar t  yon  Fe(NO3)s oder  1~e(C104)3. [Ein 

1 j .  W. Breitenbach, O. F.  Olaj und F .  Wehrmann, Mh. Chem. 95, 1007 
(1964). 

2 L. P. Ellinger, J .  Feeney und A. Ledwith, Mh. Chem. 90, 131 (1965). 
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rigoroser Sauerstoffaussehlug verlangsamt zwar die Reaktion, verhindert 
sie abet nieht. Reproduzierbar wird die Dimerisierung aur, wenn die 
t~eaktion im Dunkeln durchgefiihrt wird ~. Neben dem eyelisehen ])imeren 
entsteht, wie sehon bei Ellinger ~, in allen F/glen 9-(1-Methoxy/~thyl). 
carbazol. 

Aus einer L6sung yon N V C  in Methanol--Wasser (9:1) entsteht 
bei geringer Fe(NOa)3-Konzentration (2,5 �9 10 .5 Mol/1) iiberwiegend 
Carbazol, wghrend bei h6herer Fe(NOa)3-Konzentration (5" 10 -4 Mol/l) 
das eyclisehe Dimere erhalten wird ~. 

Wit haben die :Bildung des cyclisehen Dimeren in Gegenwart yon 
Quecksilber(II)-eyanid in Acetonitril ngher untersueht und gefunden, 
dab die Dimerisierung night elektrochemiseh, sondern photoehemiseh 
erfolgt. Im Dunkeln bildet sieh in Gegenwart yon Hg(CN)2 - -  mit und 
ohne Strom - -  kein Dimeres. Auger mit Hg(CN)2 trat photochemische 
Dimerisierung aueh in Gegenwart yon Sauerstoff, yon Cd(NOa)2, das 
eine dem Hg(CN)2 vergleichbare LSsliehkeit besitzt, und dem schwer- 
15slichen (~ 0,1 g/100 ml) t)b(SCN)2 ein. Eine grebe Zahl unt~rsuehter 
Verbindungea erwies sieh zum Teil Ms unwirksam [z. B. Hg(CHaCOO)2, 
CrC12, Co(NOn)2], zum Teil verz6gerten sie sogar die bei Gegenwart yon 
Luftsauerstoff eintretende Dimerisierung [z. B. Hg2C12, KCN, Ag2SO4, 
AgN03, La(N03)3, Ni-Oleat, Cu(II)-Benzoat, :Bi(N03)s]. 

Im Dunkeln wird in keinem Fall ein Dimeres gebildet. Bestrahlt man 
eine L6sung yon N VC in AeetonitriI ohne Zus$tze, so kommt es zu einer 
rasehen Polymerisation, jedoeh nieht zur Dimerisierung. W/~hlt man die 
Bedingung so, dab das Dimere entsteht, so wird die Polymerisation meist 
ganz unterdriiekt. Die Zugabe kleiner Wassermengen hat keinen Einflug 
auf die Dimerisierungsgesehwindigkeit. 

Einige kinetisehe Messungen wurden am System Aeetonitril--Hg(CN)2 
unter Sauerstoffaussehlug im ttoehvakuum durehgefiihrt. In diesem 
System entstehen praktiseh keine Nebenprodukte. Als Liehtquelle diente 
eine Philips ttg-Lampe 500 W (Typ S 7300 ZB/00 :B 9). 

:Die Dimerisierung verl/iuft bis zu hohen Umsb;tzen naeh erster Ord- 
hung in bezug auf N-Vinylearbazol (Tab. 1). 

Aueh die Variierung der Ausgangskonzentration des N-Viaylearbazols 
ergibt unabhgngig yon der Ausgangskonzentration einen gleiehen Di- 
merisierungsumsatz naeh gleieher l~eaktionsdauer, also ebelffalls eine 
erste Ordnung (Tab. 2). 

Weniger eirffaeh ist die Abhgngigkeit yea der Konzentration des 
Queeksilber(II)-eyanids. In Abwesenheit yon Hg(CN)2 (und Sauerstoff) 

3 C. E. H. Bawn, A .  Ledwith und Yang-Lin, Chem. Ind. [London] 1965, 
769. 

4 N. McKinley,  J .  V. CrawJord und Chi-Hua-Wang, J. Org. Chem. 31, 
1963 (1966). 
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Tabelle 1. D i m e r i s a t i o n s u m s a t z  in  A b h s  v o n d e r  B e s t r a h -  
h n g s d a u e r  

cI:[g(elg)~ = 7,9" 10 .2 Mol/1; cNvc(t = 0) = 31 �9 l0 -2 Mol/1; 5 ml L6sung; 
Temperatur :  25~ 

1 (7 0 * 
Bestrahlungsdauer Dimerisafionsumsatz ~ log C t  

t (Min.) % Min._ 1 

5 20 0,020 
10 33 0,017 
15 52 0,021 
30 69 0,017 
45 83 0,017 

Tabelle 2. A b h g n g i g k e i t  d e s  D i m e r i s a t i o n s u m s a t z e s  v o n  
N V C - K o n z e n t r a t i o n  

e~g(eN).2 = 7,9 �9 10 -2 Mol/1; 5 ml L6sung; 15 2r bestrahlt,; 
Temperatur :  25 ~ C 

d e r  

2VVC-Konzentration Dimerisagionsumsatz 
Mol/1 ~ 

5,17" 10 .2 54 
10,33. 10 -2 48 
31,00 �9 10 -2 51 
51,70. 10 .2 49 

t r i t t  bei ]~elichtung Po lymer i s a t i on  t in .  I n  e inem Sys tem m i t  0,2 )5ol/1 
N V C  t r i t t  un te rhMb einer K o n z e n t r a t i o n  v o a  e twa  4 �9 l0  -2 Mol/1 I-Ig(CN)2 
bei Be l ich tung  nebene inander  Po lymer i sa t ion  und  Dimer is ie rung ein, 
und  zwar  i iberwiegt  mi t  s te igender  Rg(CN)2-Konzon t ra t ion  die Dimer i -  
s ierung i m m e r  s tgrker ,  bis sie bei 4 - 1 0  .2 ~ol /1 p r ak t i s eh  al lein vor-  
handen  ist.  Nine weitere  E rhShung  der  I Ig (CN)2-Konzen t ra t ion  l iefert  
keine E r h 6 h u n g  der  Dimer is ierungsgesehwindigkei t .  

Bei  einigen Versuchen wurde  die L ieh t in t ens i tg t  durch  Grauf i l te r  
( Jena -Seho t t  T y p  N-b 4, N b  9, N b  1 l )  u m  e twa  das  t I u n d e r t f a c h e  var i ie r t .  
Dabe i  erwies sioh die Dimer is ie rungsgesehwindigke i t  m i t  gu te r  Nghorung  
als d i r ek t  p ropor t iona l  der  L ieh t in tens i tg t .  

Die ~ e s s u n g  des Abso rp t i ons spek t rums  zeigte,  dag  in  dem unter -  
suehten  Konzen t r a t ionsbe re i eh  der  Zusa tz  yon  tIg(CN)2 keinen m e g b a r e n  
EinfluB auf  die Abso rp t i onsku rve  des N V C  hat .  Of lenbar  greif t  das  
I-Ig(CN)2 ers t  in die t~eakt ion des angereg ten  N V C  ein. )5an k o m m t  zu 
dot  Annahme ,  dag  ein Stoff  wie I-Ig(0N)2 odor S~uerstoff  den t3bergang 

* Co:  Konzentra t ion des NVC am l~eak~ionsbeginn; Ct: Konzentra t ion 
des NVC zur Zeit t. 
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des angeregten Singlettzustandes in den Triplettzustand f6rdert und 
dieser dutch Reaktion mit  einem weiteren NVC-Molekfil  das cyclische 
Dimere liefert. 

Wenn man, wie es das Absorptionsspektrum des N V C  nahelegt, 
eino fast vo]lst/~ndige Absorption des ehemiseh wirksamen Lichtes dureh 
das N V C  auch bei den niedersten verwendeten Konzentrationen an- 
nimmt, so stehen die kinetischen Befunde mit einem solchen ~eeha-  
nismus im Einklang. 

Ffir eine pr/~parative Darstellung des eyelischen Dimeren empfiehlt 
sich folgendes Verfahren: Eine LSsung yon N-Vinylearbazol im Aeeto- 
nitril (LSsliehkeit etwa 10 g in 100 ml), die etwa 2 g Hg(CN)2 in 100 ml 
enth/~lt, wird mit einer Quecksilberlampe bei Raumtemperatur  bestrahlt. 
Mit einer Philips 500 W-Lampe wird nach 30 Min. in 70~o Ausbeute 
1,2.trans-(Diearbazyl)-cyelobutan erhalten. ])er grSBte Tell des gebildeten 
Dimeren kristallisiert aus der L6sung in Form yon Nadeln aus; Sehmp. 
naoh Umkristallisieren aus n-Hexan: 193 ~ C. 

SehlieBlioh wurden noch eine Reihe von Versuchen fiber den Einflug 
yon Fe(NO~)s auf die Cyelodimerisierung yon N V C  ausgefiihr~, fiber die 
sehon Ergebnisse yon Bawn 3 und yon Wang 4 vorliegen. 

Als L6sungsmittel wurden Aeetonitril sowie Methanol (w/~grJg und 
wasserfrei) verwendet. ])as eyelisehe Dimere wurde nur bei Gegenwart 
yon Luftsauerstoff und Liehteinstrahlung erhalten. In  Aeetonitril ent- 
steht in Gegenwart yon Fe(N03)3 bei Aussehlul~ yon Lieht und Sauer- 
stoff als Hauptprodukt  Carbazol. In methanoliseher NVC-LSsung wird 
in Gegenwart yon Fe(NOa)3 und Sauerstoff bei v611igem Liehtaussehlug 
ein Gemiseh yon mindestens 3 schwer trennbaren Verbindungen gebildet, 
yon denen mindestens eine eine Methoxy-Gruppe enthglt. Der Sehmelz- 
punkt  des Gemisehes liegt bei ca. 180--185 ~ C, also in der Nghe des 
Sehmelzpunktes des eyelisehen Dimeren (193 ~ C). 

3~ 


