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PHOTODIMERISATION VON ACENAPHTHYLEN-DERIVATEN
IN LUSUNG UND MICELLEN

H. Mayer 1 und J. Sauer *

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Regensburg
Universitdatsstr. 31, D-8400 Regensburg (West-Germany)

Abstract: The influence of several parameters (concentration, quencher, solvent heavy atom eftect,
jonic detergents, heavy atom effect of counter ions) on the isomer distribution is stu-
died for the photodimerization of acenaphthylene and some l-derijvatives.

Das zunehmende Interesse an organisch-chemischen Reaktionen, die im wdsserigen Medium in Gegen-

wart von oberfldchenaktiven Verbindungen oberhalb der CMC in Micellen ablaufen, ist in den letz-

ten Jahren sprunghaft gestiegen 2. Neue Aspekte sind insbesondere auf dem Gebiet der photochemi-

schen Reaktionen in Micellen berichtet worden 3-7

. Unser Interesse an micellgesteuerten Reaktio-
nen hat uns zu einer genaueren Untersuchung der Photodimerisierung des von G.0. Schenck studierten
Grundkorpers la und seiner l-substituierten Derivate gefiihrt; lber die Photodimerisierung von 1-

Cyanoacenaphthylen 1b in LOsung berichtete Bouas-Laurent 9.

Die Photodimerisierung von la liefert syn- und anti Dimeres (2a bzw. 4a), bei der entsprechenden
Dimerisierung der Derivate 1b - 1f sind vier Isomere 2 - 5 zu erwarten. Uber die Sicherung von
Konstitution und Konfiguration aller isolierten Verbindungen berichtet die nachstehende Arbeit 10.
Wir haben uns vergewissert, daB unter den von uns verwendeten Bestrahlungsbedingungen (x> 400 nm)
keine Riickspaltung der Produkte erfolgen kann. Die analytische Verfolgung der Photoreaktionen und

Abtrennung aller Isomeren gelang mit Hilfe der HPLC-Chromatographie (Details siehe Lit. 1).

Aufgrund der Untersuchungen von G.0. Schenck ? weif man, daB die Photodimerisierung sowohl uber

S1 als auch Uber Tl—Zusténde erfolgen kann. Da das intersystem crossing eine Reaktion 1. Ordnung
ist, die Photodimerisierungen dagegen zweiter Ordnung sind, muB man mit einem EinfluB der Edukt-
konzentration auf das Verhdltnis S/T-Reaktion rechnen. Des weiteren werden Quencher und Sensibili-
satoren die Reaktionen und damit das Produktverhditnis beeinflussen. Tabb. 1 und 2 geben einen
Ausschnitt der von uns erhaltenen Ergebnisse wieder. Folgende Effekte lassen sich ablesen.

1. Die reine S-Reaktion liefert ausgehend vom Grundkdrper laauch in Micellen nur das syn-Dimere
2a (Tab. 1, Nr. 5). Das syn-anti-Verhdltnis (2a:4a) ist von der Konzentration an la und damit
vom Umsatz abhéngig (Tab. 1, Nr. 1,2,3); mit steigender Verdiinnung und fallender 02—Konzentra-
tion steigt der Anteil des anti-Dimeren 4a. In kationischen Micellen beobachtet man als Folge
des Schweratomeffekts der Gegenionen Bromid und Jodid einen Anstieg der Triplett-Reaktion (er-
hohter 4a - Anteil , Tab. 1, Nr. 6-9).

2. Alle von uns untersuchten 1-substituierten Acenaphthylene liefern bei der Photodimerisierung

alle vier moglichen (2+2)-Cycloaddukte 2 - 5. Dabei entstehen im Falle des Edukts 1b die bis-
lang noch nicht gefundenen Isomeren 9 2b und 5b nur in untergeordnetem MaBe, aus allen libri-
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Tab. 1 Photodimerisierung von la in Micellen (Konzentrationsangaben in [mmo1/13, 18-20° C)

J —

Nr [1lal Detergens % (2a + 4a) 2a : 4a
1 8.0 150 SDS 0, 10 - 94 (96 - 84) (4 - 16)
2 8.0 150 SDS Luft 11 - 99 (90 - 60) (10 - 40)
3 8.0 150 SDS Argon 17 - 99 (69 - 49) (31 - 51)
4 8.0 150 SDS Luft 100 59 41
5 8.0 150 SDS + 10 COT 100 100 0
6 | 14 100 C12H25NM93Fai) 100 78 22
7 | 14 100 € H,:NMe,Cl 100 72 18
8 | 15 100 C12H25NMe3Bra) 100 53 47
9 | 14 100 C12H25NMe3Ja) 100 53 47

a) Reaktionstemperatur 6o
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gen Addukten 1d - 1f dagegen in gridBeren Anteilen.

. Innerhalb der von uns erreichten analytischen Fehlergrenze (f 1.5-2%) scheint die Triplett-
Reaktiun nur das anti-KK-Dimere 4 zu bilden; die restlichen Dimeren 2, 3 und 5 sind Produkte
der Singulett-Reaktion. Bei Verwendung des gleichen Solvens reagiert nur die Ausbeute an 4
auf Verdiinnungseffekte, Umsatz, Zugabe von Quenchern und Schweratomeffekten, wdhrend das Ver-
haltnis 2:3:5 konstant bleibt (z.B. Tab. 2 Nr. 1,2, Nr. 4,5,6, Nr. 8,9,10).

. Bei Losungsmittelvariation beobachtet man einen ausgeprdgten Losungsmittelschweratomeffekt,
der sich in einem Anstieg des Triplett-Produkts 4 zu erkennen gibt (Tab. 2, Nr. 3,7,8).

. In Micellen scheint es zu einer schwachen Begilinstigung des syn-KK-Isomeren zu kommen. Dieser
Effekt ist beim Butylester le und in kationischen Micellen ausgeprdgter (Tab. 2, Nr. 19-24).

. Ohne in dieser Kurzmitteilung experimentelle Zahlenangaben zu bieten, weisen wir darauf hin,

daB der unter 5. angesprochene Richteffekt mit fallender Temperatur zunimmt.

7. Sowohl 1in kationischen ais auch in anionischen Micellen findet man einen zum Teil sehr starken

Schweratomeffekt der Gegenionen; wiederum wird der Anteil des Triplett-Produkts 4 erhight (Tab.
2 Nr. 12,135 Nr. 14~18; Nr. 21-24). Siehe auch Lit. 7.

8. Alle diskutierten Effekte treten verschieden stark ausgeprdgt bei allen von uns untersuchten

Beispielen 1b sowie 1d - 1f auf; wiederum sind aus Platzgriinden fir die Effekte bei 1b sowie

le nur wenige Daten geboten, fir 1f keine.

Wir untersuchen zur Zeit weitere durch Micellen beeinfluBte thermische und photochemische

Reaktionen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG danken wir fir die Unterstiitzung.
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