
Tetrahedron Letters ~~.26, pp. 3097-3101, 1968. pergamon Prees. Printed in Great Britain. 

Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-Isomerisierung monosubstituierter Stilbene 

Ii. Giisten und L. Klasinc +) 

Institut f'iir Strahlenchemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe 

(Received in Germany 20 Maroh 1968; received in UK for publioation 3 April 1968) 

Zahlreiche Autoren haben sich mit der photochemischen cis-trsns-Isomerisierung dcs Stilbens be- 

faSt. Die sum Teil unterschiedlichen Werte fiir die gemessenen Quantenausbeuten der trsnsccis- 

und cis+trans-Isomerisierung sind in Tab. I zusammengefaSt. 

Tabelle I 

Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung des Stilbens 

Lijsungsmittel Wellenllinge Qt+c Qc+t Gleichgexicht Bemerkung, 

(mu) (X cis) Literatur 

n-Hexan 313 

313 

1s00ctan 254 

Cyclohexan 313 

n-Hexan 313 

334 

Methylpentan 333 

n-Iiexan 313 

254 

Bensol 300-313 

Cyclohexan 300-313 

254 

Cyclohexan/Methyl- 313 

cyclohexan (1:l) 

Methanol/~thenol (1:l) 313 

Benz01 405 

(so*) 

1.00 

0.47 

0.35 

0.90 

0.27 

0.27 

0.67 

0.59 

0.67 

0.36 

0.32 

0.79 

0.50 

0.50 

0.42 

0.32 

0.04 

0.04 

0.32 93 

0.28 41 

0.30 

0.35 

0.22 

1) 
Neu berech- 
net nach 5) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

Entgaste L& 
sungen 7) 

93 mit und ohne O2 

gleiche Werte 8,P) 

9) 

140 Atm. O2 

lo) 

+) Gast des Instituts "Ruder Bogkovif", Zagreb, Jugoslawien 
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Bei den Messungen von Smakula 1) und Hausser3) wurde die Gegenumwandlung, die photochemische cis+ 

trans-Isomerisierung nicht beriicksichtigt. Yamashita 4) hat seine Messungen nach der unsicheren 

Tangentenmethode11'12) ausgewertet, die besonders im Falle der photochemischen cis+trans-Iso- 

merisierung zu fehlerhaften Quantenausbeuten fiihrt. Bei ma&hen Autoren ist nicht klar, ob sie 

die Quantenausbeuten der cis+trsns-Isomerisierung gemessen oder iiber das photochemische cis- 

trens-Gleichgewicht und der gemessenen trans+cis-Quantenausbeute errechnet haben. Die Berechnung 

kann richtige Werte liefern, bedingt jedoch die genaue Kenntnis der molaren Ebctinktion des trans- 

und des cis-Stilbens, ohne die eine genaue Bestimmung des photochemischen cis-trans-Gleichge- 

wichtes nicht mgglich ist. 

Im Rabmen unserer Arbeiten zur Photochemie der Stilbene 11 ,u-15) haben wir die Quantenausbeuten 

ti die trans-+cis- und cis+trans-Isomerisierung monosubstituierter Stilbene gemessen und die Wer- 

te fiir das unsubstituierte Stilben nochmsls iiberpriift. Die Ausrecbnung der Quantenausbeuten nach 

dem Verfahren von Zimmerman 18) wurde mit einer elektronischen Datenverarbeitungsanlsge (IBM 

7074) durchgefihrt. Bei der Berechnung der Quantenausbeuten wurde die aus dam cis-Stilben erfol- 

gende Photocyclodehydrierung zu den Phenanthrenderivaten 15) beriicksichtigt. Mit Ausnahme des 

m-Methoxystilbens stellt sich unabhtingig sowohl von der trans- wie von der cis-Steite das photo- 

chemische cis-trans-Gleichgewicht ein. Der Anteil des gebildeten Phenanthrens liegt dabei um 1%. 

Experimentelle Einzelheiten zur Belichtungsappsratur, Mebethodik 11,13) sow-ie die Darstellung 

und die molaren Extinktionen der trans- und cis-Stilbene wurden schon friiher mitgeteilt 15,161 . 

Der Lichtstrom wurde sowohl lichtelektrisch mit einem geeichten Strahlungsthermoelement vie 

such aktinometrisch gemessen. Der Vergleich der beiden Methoden der Lichtstrommessung zeigt, daB 

die Lichtstrceznessung mit dem geeichten Strahlungsthermoelement 7 - 10% zu hohe Quantenstriime 

migt. Folgende Aktinometer fiir die WellenUnge 313 mu wurden verwendet: 

17) 1) das K3Fe(C204)3 in 1 n H2S04 nach Parker und Hatchard , 

2) die trans+cis-Isanerisierung des Azobenzols in Isooctan mit einer Quantenausbeute 

von 0.1 "'lg), 

3) die Photodissoziation des k-Methoxybenzoldiazonium-sulfats-(1) in n/lo AC1 mit 

einer Quantenausbeute von 0.38 20) . 

Bei Anwendung des k-MethoxybenzoldiazoniUa-sulfats-(1) sls Aktinazeter erhielten Schulte-Froh- 

21) linde und van Sonntag bei der Photoreduktion des Anthrachinons in Isopropanol-Wasser (1:l) 

eine Quantenausbeute van 1.0 , in slkalischer Isopropanol-Lasung eine Quentenausbeute van 2.0. 
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Die Werte haben die optimele GriiBe, die f%r nicht fiber Radikalketten verlaufende Resktionen er- 

wartet xerden kann. Sie bilden dsmit fti die Eichung des Lichtstromes eine untere Begrensung. 

Tabelle II 

Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung para-substituierter Stilbene in Cyclohexan in 

Gegenwart von Luftsauerstoff bei Raumtemperatur. Einstrahlungswellenllnge: 313 mu. 

Gleichgewicht 

@ ‘+c “* (% cis) 

H 0.40 0.22 93 

0.30+) - 69+) 

IS-I2 0.49 0.30 81 

0CH3 0.40 0.29 85 

F 0.42 0.40 09 

Cl 0.41 0.21 91 

Br 0.39 0.35 08 

CN 0.46 0.41 81 

E02 0.45 0.36 60 

+) Unter AusschluS von Luftsauerstoff gemessen. Wie sehr die parallel verlaufende Photocycli- 

sierung su ka,kb-Dihydrophenanthren die Lage des photochemischen cis-trans-Gleichgewichtes 

und dsmit die gemessene Quantenausbeute beeinfluSt, ist unsicher. 

Interessant ist, da13 unsere Quantenausbeuten fiir das unsubstituierte Stilben sm besten mit den 

.lo) unter ganz anderen Bedingungen gemessenen Quantenausbeuten von Bylina und Grabowski iiberein- 

stimmen. Unter AusscnluS van Sauerstoff verschiebt sich das photochemische cis-trans-Gleichge- 

wicht mehr zur trans-Seite hin und die Quantenausbeute der trans+cis-Isomerisierung wird um 25% 

kleiner. Sie deckt sich mit dem von Krongauz unter Sauerstoffausschlug gemessenen Wert 7) . 
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Tabello III 

~uusntmauabruten der oir-trans-Immririerung m&r-aubetituierter Stilbme in Cyclohexen in 

Gegenwart von Luftsaueretoff. Einetrshlungrwellml&n#e: 313 mlr. 

Qt+c Qo, Gleichgewicht 

($ cir) 

OCH3 0.31 0.19 77 

CH3 0.40 0.21 92 

F 0.39 0.34 91 

Cl 0.40 0.23 90 

Br 0.30 0.40 09 

CN 0.39 0.44 83 

No2 0.45 0.41 87 

In GegenSatZ zu andaren Photoreaktionrn, wia die Photolyse von rubetituierten Dirzoketonen 22) 

und die Photodieeoziation von eubetituierten Diazonium-Salem 20) oder die Photocyclodehydrierung 

von subetituierten cia-Stilbenen 15) eind die Quantenauebeuten der trans-ccis-und cia+trane-Ieo- 

merieierung nur wenig von der Substitution abhiingig. 

Wir danken Herrn Priv,Doz.Dr.D.Schulte-Frohlinde flir die F8rderung direer Arbeit. 
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