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ZUR EXCIPLEXBILDUNG VON BENZOL IN GEGENWART VON ENDIOLETHERN
UND TRIETHYLAMIN
H. Leismann und J. Mattay

Institut fir Organische Chemie, Lehrstuhl II, der RWTH Aachen, D-5100 Aachen, Prof.-Pirletstr. 1

Die Bildung eines Komplexes im elektronisch angeregten Zustand wurde als Primdrschritt bei der
Photoaddition von singulettangeregtem Benzol an Olefinel)
ohne daB Exciplex-Fluoreszenz beobachtet wurde.

und Aminez) formuliert (s. Schema 1),
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Schema 1 "Exciplex-Mechanismus" fiir B = Benzol, A = Reaktionspartner

Im Falle der Systeme Benzol/A mit A =1 - 5 (s. Tab. 1) wurde neben den Photoreaktionen>*4) erst-
mals auch Exciplex-Fluoreszenz in Acetonitril beobachtet; ebenso 1ieB sich eine Exciplex-Fluores-
zenz mit Triethylamin in Cyclohexan nachweisen (Abb. 1).
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Anregungsiicht Die Fluoreszenzmessungen wurden aus Intensitdtsgriinden bei
Totalabsorption durchgefiihrt ([8} = 0,56 M, hier spielt die
Fluoreszenz : . : 5) .
€ Excimerenbildung des Benzols noch keine Rolle™’). Hierzu

. wurde eine Dreieckskivette®) benitzt (Abb. 2). Die Anre-
Abbildung 2 gungsspektren fiir Benzol~ und Exciplex~Fluoreszenz sind
Mebigeometrie der Drel-. identisch (A, = 270 nm). Mit A < 0,15 M wurde in einem

Konzentrationsbereich gemessen, in dem "Triplex"~Emission

unwahrscheinlich istlo).

Fluoreszenz- . . 1a-10
Verbindungen A kM E | 1 ey | maximum ¢E(“‘3X) 51(_']_“12___-13—
P cm - 10 M s
I CH, 125 o 24 400 74,9 2,12
'\o/\CH3 1 +3 3 +100 0,4 +0,6
—O 132 24 100 18,5 1,5
' Ca | = 8,36 +100 +0,4 +0,7
—©
59,3 25 200 64,1 0,95
L .| = 8,54 £100 £0,5 £0,33
O =
| °> 116 24 200 9,3 1,13
o I 8,56 +100 +0,3 +0,5
OSiCHLT: ‘
\CHaks 51,6 24 000 68,5 0,95
‘ ( " } 5 +3 9.7 +50 10,4 +0,5
~0S5iiCHa)a =
25,8 . 28 950 1 390 0,25
NEt +] ? +50 +10 +0,095
3 723 000 in
6 Acetonitril

Tabelle 1 Kinetische Daten zur Exciplex-Fluoreszenz von 1 - 6 bei 20 °c.
1 - 5 in Acetonitril, g in Cyclohexan

Bezeichnung der Konstanten s. Text.

Ergebnisse und Diskussion

geringste und in Cyclohexan hichste Intensitdt zeigt, ist der Intensitdtsveriauf fiir die

Exciplexe mit 1 ~ § umgekehrt: in Acetonitril wird die starkste, in Cyclohexan keine Exciplex-
Emission erhalten. Komplexe dieser Art mit geringem CT-Anteil zeigen als sogenannte “schwache
Excip]exe"7) nur geringe Abhdngigkeit des Fluoreszenzmaximums und der Stern-Volmer-Konstanten

KSv vom Jonisationspotential des Partners A (s. Tab. 1).



No. 44 4267

QE Abbildung 3

Verhdltnis der Fluores-
zenzquantenausbeuten von
Exciplex (<I>E) und Monomer
(@'g) in Abhangigkeit von
der Konzentration von A.

Al-M?
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Entsprechend dem kinetischen Schema 1 gelten fiir Exciplex- und Monomer-Fluoreszenz die fol-
genden Beziehungen:

i e k 5
(a) Stern-Volmer-Konstante fiir die Loschung Y T i; 8)
der Benzol-Fluoreszenz durch A: ksv E6+E7 E/ K; (1)
: 3 2

(b) Abhangigkeit des Verhdltnisses der Exci- @E/QM - K - [A]
plex/Monomer-Fluoreszenzquantenausbeuten F'°F EM
von [A]: (Abb. 3)
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. _ 4
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2
(c) Abhdngigkeit der Exciplex-Fluoreszenzaus- 1 _ 1+ kq/kl - ¥ + LA]-1 (3)
beute von der Konzentration von A : ;E Yy ST
F

2
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(k6+k7)-1 = Lebensdauer von Sl-Benzolg)

Wahrscheinlichkeit der Riickspaltung des Exciplexes

¥ Wahrscheinlichkeit der Fluoreszenz des Exciplexes

T3

Aus der Steigung von G1. 3 folgt fiir die Geschwindigkeitskonstante der Exciplexbildung
ky = (Steigung * y, -rB)':l
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Mit dem Quotienten aus Gleichungen 1 und 2 ergibt sich

1) | ) f:
¥ kewlksy = Ko/ 2Ky 20y (4)
3
il ) (5)
und daraus ergibt sich mit k,(min) = (Steigung ° Y, Th) € K 5
1 F;; 7 B 1

ein Minimalwert fiir die Geschwindigkeitskonstante der Exciplexbildung.
Dap dieser Wert in allen Fillen im Bereich der Diffusionskontrolle liegt (s. Tab. 1), ent-
spricht den Befunden von Lewis und warelz) fur Exciplexe mit kleiner Bindungsenergie.

Aus dem Achsenabschnitt von G1. 3 13dBt sich die maximal erreichbare Fluoreszenz-Quantenaus-
beute des Exciplexes ableiten:

@E(max) - Achsenabschnitt™L.

Die so errechneten Maximalwerte (Tab. 1) sind fir 1 - 5 sehr klein, fiir 6 ungewthnlich groB
und stehen in umgekehrtem Verhdltnis zu den erreichbaren Produktquantenausbeuten: fiir 1 und 5
ist die maximale Quantenausbeute der Bildung von 1,2~ und 1,3-Addukten = 0,513), wahrend fiir

das 1,4-Addukt von 6 ein Wert von 0,0052) publiziert wurde.

Die Autoren danken dem Minister flr Wissenschaft und Forschung des Landes NRW fiir finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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