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Zusammenfasaung-tran-I 5.16-Dimethyldihydropyren (DMDHP) lagert sich beim Belichten in l&16- 
Dimethyl[2.2]Metacyclophan-4,9dien (P(DMDHP)) urn. Im Dunkeln wird das DMDHP in einer 
thermischen Reaktion erster Ordnung zurtickgebildet. Diese reversible Valenztautomerie konnte such an 
allen zur Verfiigung stehenden DMDHP-Derivaten nachgewiesen werden. Die experimentellen Daten 
lassen sich dahingehend deuten, dass die Photoreaktion der DMDHP-Derivate nur tiber Singulettzustlnde 
ablauft. Die Substituenteneinflilsse auf die Quantenausbeute der Photoreaktion werden anhand des 
Modells van Robinson und Froxh” iiber die Geschwindigkeit der strahlungslosen Desaktivierung 
erklgrt. Bei der Dunkelreaktion P(DMDHP-Derivat) + DMDHP-Derivat zeigt es sich, dass lediglich 
konjugative Effekte der Substituenten liir die unterschiedhchen Geschwindigkeiten verantwortlich sind. 
Der Unterschied in der freien Bildungsenthalpie AGJly,, zwischen DMDHP und P(DMDHPJ konnte 
bestimmt werden ; er betrlgt 23 kcal/Mol. 

Abstract-On irradiation with visible light, rrans-l5,16-dimethyldihydropyrene (DMDHP) is converted 
to 15,16-dimethyl[2.2]metacyclophane-t,9diene (P(DMDHP)). In the dark, P(DMDHP) reverts back to 
DMDHP in a first order thermal reaction. All the substituted DMDHPderivatives investigated show this 
reversible valence tautomerism. From the experimental facts it can be assumed that the photoreaction of 
the DMDHP derivatives proceeds only via singlet states. The influence of substituents on the quantum 
yield of the photoreaction is explained by the theory of Robinson and Frosch” on the rate of radiationless 
decay. It is shown that only conjugative effects account for ditTerences in the rates of the dark reaction 
P(DMDHP derivatives) -) DMDHP derivatives. The difference in free enthalpy of formation, AGf iss. 
between DMDHP and P(DMDHP) was determined as 25 kcal/mole. 

VOR einiger &it haben wir fiber die lichtinduzierte Umlagerung des tram-15,16- 

DMWP PWlDHPl 

l Gegenwgrtige Adresse: J. R. Geigy AG, Base]. 
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Dimethyldihydropyrens (DMDHP)* in das Photoprodukt P(DMDHP)*--ein 
dimethylsubstituiertes Metacyclophan-dien--berichtet.’ 

Das Edukt DMDHP bildet sich in einer thermischen Reaktion aus P(DMDHP) 
zuriick; die Reaktion DMDHP + P(DMDHP) ist also reversibel. Dieses Verhalten 
konnte an allen bisher untersuchten Derivaten des DMDHP nachgewiesen werden.” 

Das phototrope System DMDHP + P(DMDHP) kann mit dem von Muszkat 
und Fischer* untersuchten System cisStilben + 4a, 4b-Dihydrophenanthren ver- 
glichen werden : 

Die beiden Systeme unterscheiden sich darin, dass im einen Fall die “offene” Form 
(cis-Stilben), im anderen die “geschlossene” (DMDHP) die thermodynamisch 
stabilere ist. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 iiber die thermische und iichtinduzierte Valenz- 
tautomerie einer grosseren Reihe von DMDHP-Derivaten berichtet werden. Die 
energetischen Verhlltnisse zwischen den beiden tautomeren For-men werden 
diskutiert und daraus Vorstellungen iiber den Ablauf der Umlagerung entwickelt. 
Die Ergebnisse polarographischer Untersuchungen sind Gegenstand einer geson- 
derten Publikation.g Eine Interpretation des Tatsachenmaterials mit Hilfe der 
MO-Theorie ist im Gange und sol1 in Kiirze veroffentlicht werden. 

Die Struktur des Photoprodukts. Anlisslich der Synthese des DMDHP war von 
Boekelheide” erwogen worden, dass diese Verbindung mit einem-dem P(DMDHP) 

* Ftir PfDMDHP) und seine Derivate wird in dieser Arbeit die gleiche Numerierung verwendet wie 
fiir DMDHP? 

2 

DMDHP HMDHP P( DMDHPI 
P(DMDHP) ist also ein 15,16-Dimethyl[2.2]metacyclophan4,9dien. Boekelheide’ hat Wr P(DMDHP) 
such die folgende Nomenklatur vorgeschlagen: 8.16Dimethy1[2.2]metacyclophan-1,9-dien. In der Folge 
werden wir das aus einem DMDHP-Derivat entstehende Photoprodukt durch ein vorgestelltes P charak- 
terisieren. HMDHP ist 1.3.6.8~trons-15J6Hexamethyldihydropyren. 
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entsprechenden--Valenztautomeren im Gleichgewicht stehen kiinnte. Als dann im 
Laufe von Untersuchungen iiber das Elektronenspektrum von DMDHP” dessen 
Photoreaktion beobachtet wurde,’ lag es nahe, im Produkt P(DMDHP) das valenz- 
tautomere Metacyclophanderivat zu vermuten. Die spektroskopischen Daten von 
P(DMDHP) bestltigen diese Annahme eindeutig. 
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FIG 1. Die Elektronenspektren des DMDHP. seines Photoprodukts P(DMDHP) und des cis-Stilbens 

In Fig 1 wird das Elektronenspektrum von P(DMDHP) mit jenem des DMDHP 
und des cisBtilbens verglichen. Wihrend DMDHP bereits bei 15 500 cm-’ 
absorbiert, liegt die langwellige Absorptionskante des P(DMDHP) bei bedeutend 
hoheren Wellenzahlen (ca. 30 OCCI cm- ‘). Die im DMDHP ungehinderte Delokalisa- 
tion der vierzehn n-Elektronen muss also im Photoprodukt unterbrochen sein. 
Sein Spektrum zeigt eine grosse Ahnlichkeit mit jenem des cis-Stilbens, in welchem 
die Konjugation zwischen den Phenylkemen und der zentralen Doppelbindung aus 
sterischen Griinden ebenfalls eingeschriinkt ist. 
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Tab. 1 fasst die NMR-spektroskopischen Daten der Partner am Gleichgewicht 
DMDHP + P(DMDHP) sowie am analogen Gleichgewicht HMDHP + P(HMDHP) 
zusammen. Diese zeigen, dass in P(DMDHP) und P(HMDHP) die beiden Protonen 
in Stellung 2 und 7 untereinander spektroskopisch aquivalent sind, desgleichen die 
jeweils vier Protonen (resp. Methylgruppen) in den Stellungen 1, 3, 6 und 8 bzw. die 
Protonen in den Stellungen 4, $9 und 10. Auch die Protonen der beiden “inneren” 
Methylgruppen sind gleichwertig. Dies zeigt, dass die hir das DMDHP-Geriist 
rijntgenanalytisch bestitigte’ 3 strenge C,,-Symmetrie such im Photoprodukt-- 
zumindest statistisch--erhalten bleibt. Die NMR-Damn schliessen allerdings eine 
Struktur der Symmetrie C,, (mit cis-konfigurierten Methylgruppen) nicht aus. Ein 
Molektil dieser Symmetrie kann aber aus sterischen Gtiinden nur aus einem c&15,16- 
Dimethyldihydropyren gebildet werden. Wir gehen deshalb in der Folge davon aus, 
dass das Grundgertist von P(DMDHP) und P(HMDHP) sowie ihrer Derivate 
C,,-Symmetrie aufweist, d.h. dass die eventuell untereinander im Gleichgewicht 
stehenden Konformationen dieser Molekiile nur unwesentlich von der idealen 
C?,-Geometrie abweichen. Damit entspricht die postulierte Struktur der Photo- 
produkte weitgehend derjenigen, die von Hanson fiir 4,12-Dimethy1[2.2]meta- 
cyclophan gefunden wurde. l4 

Mit dieser Struktur der Photoprodukte sind such die folgenden Beobachtungen 
in Einklang : Das Signal der “inneren” Methylgruppen in P(DMDHP) und 
P(HMDHP) ist---bezogen auf das Methyl-Signal des Toluols--urn 0.8 ppm nach 
hiiherem Feld verschoben. Diese Verschiebung ist durch die abschirmende Wirkung 
der den Methylgruppen gegentiberliegenden Benzolkerne bedingt (siehe Schema 
auf S. S885). Die Signale der vier “ausseren” Methylgruppen in den Stellungen 1. 3.6 
und 8 des P(HMDHP) erscheinen dagegen bei praktisch dent gleichen Feld wie das 
Methyl-Signal des Toluols (2.15 bzw. 2.32 ppm beziiglich TMS). Betreffend weiterer 
Einzelheiten sei auf die Arbeiten’ sowie4 his’ verwiesen. 

Die Dunkelreaktion P(DMDHP) -+ DMDHP. Die thermische Reaktion P(DMDHP) 
+ DMDHP verliiuft fiir dieses Verbindungspaar und alle in Tabelle 2 aufgefiihrten 
Derivate streng nach erster Ordnung (siehe experimenteller Teil). Bei Temperaturen 
unter 80” konnten nach Ablauf der Reaktion weder in Athanol noch in Cyclohexan 
als L&ungsmittel Nebenprodukte festgestellt werden. 

Die Geschwindigkeitskonstanten k, der Dunkelreaktion P(DMDHP) + DMDHP 
der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
Des weiteren tinden sich dort die Arrhenius’schen Aktivierungsenergien E, die 
prlexponentiellen Faktoren A sowie die nach Is bestimmten Werte ftir die frieen 
Aktivierungsenthalpien AC*, die Aktivierungsenthalpien AH’ und die Aktivierungs- 
entropien AS*. Trotz des relativ umfangreichen, in Tabelle 2 enthaltenen Materials 
scheint es uns verftiht, verbindliche Aussagen tiber den Elektronenmechamsmus 
der Reaktion zu machen. Der Einfluss von Substiluenten auf die Geschwindigkeits- 
konstanten k, lisst sich qualitativ wie folgt zusammenfassen : 

Monosubstitution in Stellung 2 fiihrt zu einer Beschleunigung der Reaktion (von 
k,(30”) = 10m3 min-’ ffir DMDHP zu 7.10-’ min-’ fiir 2-Nitro-DMDHP). Es ist 
allerdings zu berticksichtigen, dass alle in Tabelle 2 aufgetihrten 2-standigen Sub- 
stituenten Akzeptoren sind. Eine Ausnahme bildet die Methylgruppe im 1,2,3,6,8- 
trans-15,16-Heptamethyldihydropyren ( = 2-Methyl-HMDHP); ihr Einfluss auf 
kd ist aber nicht signifikant (HMDHP: k&30”) = 9,5*10-4 min-‘, 2-Methyl-HMDHP : 
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k,(30°) = 8.5*10m4 min- ’ ; SE&) = 0.04 k,; siehe exp. Teil). Es wurde versucht. 
die log k,-Werte zu den Hammettschen a-Konstanten in Beziehung zu setzen. Falls 
die Struktur des ubergangszustands mehr dem P(DMDHP-Derivat) entspricht, 
sollten die log k,-Werte den a,-Konstanten parallel gehen (das Reaktionszentrum 16 
ist parasttidig zum Kohlenstoffatom in Stellung 2). Liegt der obergangszustand 
nahe beim DMDHP-Derivat, so sollte sich eine Beziehung zu den a,-Werten 
ergeben (das dem Reaktionszentrum I6 benachbarte Kohlenstoffatom 12 steht 
metastandig zum Atom 2). Sowohl aus den o,-wie aus den a,,,-Werten” w&de man 
folgende Sequenz fiir die Substituenteneinfliisse erwarten: Nitro- > Cyano- > 
Benzoyl- > Formyl- 9 Acetamidogruppe z unsubstituierte Verbindung. Aus unseren 
log k,-Werten ergibt sich aber folgende Reihenfolge : Nitro- > Formyl- > Benzoyl- B 
Cyano- > Acetamidogruppe B unsubstituierte Verbindung. Auch bezogen auf die 
polaren Substituentenkonstanten o* ergibt sich keine signifikante Korrelation. Das 
gleiche gilt fiir die Differenz crp - ok von der zu erwarten ist,16 dass sie den Konju- 
gationsanteil des durch einen Substituenten verursachten Effekts misst. Trotzdem 
spricht das folgende Argument dafiir, dass es vor allem die konjugative Wechselwir- 
kung zwischen dem Substituenten und dem Kohlenstoff-n-System ist, welche die 
beobachteten Anderungen in der Geschwindigkeit der Dunkelreaktion verursacht : 

Der Einfluss einer mit dem x-System koplanaren Formyl- bzw. Nitrogruppe in 
Stellung 2 betrlgt 1.72 bzw. 1.84 log k,-Einheiten. Sterische Hinderung der Koplanari- 
tgt durch die beiden Methylgruppen in Stellung 1 und 3 in den HMDHP-Derivaten 
fiihrt beim 2-Formyl-HMDHP zu einem Absinken der beschleunigenden Wirkung 
des Substituenten auf 1.08, im sehr stark verdrillten 2-Nitro-HMDHP sogar auf 
0.22 log k,-Einheiten. Ein Substituent, der senkrecht zur Ebene des 14-Perimeters 
steht, wiirde somit die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion nur noch unwesentlich 
beeinflussen. 

Diese Resultate unterscheiden sich eindeutig von jenen, die z.B. Verkade et al.” 
an substituierten Anilinen gefunden haben: Das sehr stark verdrillte 3,5-Di-t-butyl- 
4-nitroanilin zeigt einen pK, von 2.93. Dieser Wert liegt zwar 1.8 pK-Einheiten iiber 
jenem des 4-Nitroanilins. andererseits aber noch 204 Einheiten tiefer als der pK, 
von 3.5-Di-t-butylanilin. Im Falle der DMDHP-Derivate ist daher anzunehmen, dass 
induktive Effekte keinen wesentlichen Anteil an der beschleunigenden Wirkung von 
Substituenten in Stellung 2 haben. Dies ist wahrscheinlich der Grund. weshalb die 
k,-Werte nicht den Hammettschen a-Konstanten parallel gehen. Die Arbeiten von 
Taft l6 zeigen n&nlich. dass bei der Hydrolyse von substituierten BenzoesHuren (und 
bei verwandten Reaktionen) der induktive Einfluss der Substituenten eine dominie- 
rende Rolle spielt. 

Die folgenden beiden Beobachtungen deuten ebenfalls auf rein konjugative Sub- 
stituenteneinfliisse hin: In Stellung 2 und 7 symmetrisch disubstituierte DMDHP- 
Derivate reagieren nur unwesentlich schneller als DMDHP selbst (DMDHP: 
k,, (30”) = 10e3 min-‘; 2*7-Diacetoxy-DMDHP: k, (30”) = 1.1 10m3 min-‘); 
2*7-Diacetyl-HMDHP: kd(30”) = 1.1*10-3 min- ‘). 2-Acetamido-7-formyl-DMDHP 
reagiert bedeutend schneller (der Unterschied A der log k,-Werte von 2-Acetamido- 
7-formyl-DMDHP und DMDHP betriigt 3.20 Einheiten), als aus der Summe der 
Beschleunigungen der 2-Formylgruppe (A log k, = 1.72) und der 2-Acetamidogruppe 
(A log k,, = 0.63) zu erwarten wke. Von der Acetamidogruppe ist bekannt,” dass 
sie ein n-Elektronendonator ist. Durch die konjugative Wechselwirkung von Donator 

24H 
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und Akzeptor wird daher die Dunkelreaktion von 2-Acetamido-7-formyl-DMDHP 
noch zusltzlich beschleunigt. 

Als letztes ist noch zu bemerken, dass Substituenten in Stellung 4 die Geschwindig- 
keit der Dunkelreaktion in unspezifischer Weise erniedrigen. Dies ist miiglicherweise 
auf die im Verlauf der Dunkelreaktion zunehmende sterische Wechselwirkung 
zwischen den Substituenten in Stellung 4 und dem Wasserstoffatom (bzw. der 
Methylgruppe in den HMDHP-Derivaten) in Stellung 3 zuriickzutihren. So reagiert 
4-Formyl-HMDHP (k,, (30”) = 5*10e4 min-‘) langsamer als 4-Formyl-DMDHP 
(kd (30°) = 8*1O-4 min-‘). Ob sich die 2- und 4-substituierten Verbindungen such in 
der elektronischen Struktur des ubergangszustandes unterscheiden, kann anhand 
der vorliegenden Daten nicht beurteilt werden. 

Die themische Umwandlung der DHP-Deritxte. Im Elektronenspektrum des 
DMDHP nimmt das Integral der Flgche unter den Banden im langwelligen Teil 
(bis ca 28OCQ cm- ‘) mit steigender Temperatur stPrker ab, als der Ausdehnung des 
Lasungsmittels entspricht. Bei 36 500 und 46 500 cm- ’ hingegen nimmt die optische 
Dichte mit steigender Temperatur zu. Bei diesen beiden Wellenzahlen weist das 
Photoprodukt P(DMDHP) Bandenmaxima auf (siehe Fig 1). Diese temperaturab- 
htigige VeiHnderung des Elektronenspektrums ist bei Temperaturen unter 70° 
reversibel; oberhalb dieser Temperatur laufen irreversible Prozesse ab. So haben 
z.B. Boekelheide und Sturm2” gezeigt, dass sich DMDHP bei 200“ zum trans-13,15- 
Dimethyldihydropyren umlagert. Diese Reaktion lluft such in Isooktan bei 115” 
mit einer Halbwertszeit von ca 150 Std. ab. Die Reaktion DMDHP + P(DMDHP) 
kann somit such thermisch herbeigeftirt werden. Muszkat und Fischer* beobachteten 
ghnliches : 4a,4b_Dihydrophenanthren geht sowohl therm&h wie beim Belichten in 
das cis-Stilben iiber. WIhrend jedoch dieses Gleichgewicht vollstindig auf der Seite 
des cis-Stilbens liegt, kann man im Falle des DMDHP bei 70” nur knapp 5% der 
Molekiile in Form des P(DMDHP) im Gleichgewicht nachweisen. 

Aus der Abnahme der Flgche der Banden c und d (siehe exper. Teil) wurde in 
einigen Fglllen die Gleichgewichtskonstante K des Gleichgewichts DMDHP- 
Derivat + P(DMDHP-Derivat) bestimmt. Die aus K berechneten Unterschiede in 
der freien Enthalpie AGf& zwischen dem DMDHP-Derivat und seinem Photo- 
produkt sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Die Summe AC! = AGf &,s + AC’, d.h. aus AGf &s und der freien Aktivierungs- 
enthalpie AC* der Dunkelreaktion, ergibt die freie Aktivierungsenthalpie der 
thermischen Reaktion DMDHP-Derivat + P(DMDHP-Derivat) (gleiche tier- 
gangszusttide &r die beiden Reaktionen vorausgesetzt). Aus der Tab. 3 kann 
entnommen werden, dass AGE tir die ftinf aufgeftihrten Verbindungen ungef”ahr 
konstant ist. Das bedeutet aber, dass Substituenten in Stellung 2 wohl die Differenz 
AC in der freien Enthalpie zwischen dem DMDHP-Derivat und seinem Photoprodukt 
beeinflussen, nicht aber die Energiedifferenz AGE zwischen dem DMDHP-Derivat 
und dem Ubergangszustand. Oder in anderen Worten: Die Dunkelreaktion 
P(DMDHP-Derivat) -+ DMDHP-Derivat lguft urn so schneller ab, je griisser AC ist. 

Da AC& etwa 27 kcal/Mol betrigt, muss angenommen werden, dass im uber- 
gangszustand die Bindung zwischen den Zentren 15 und 16 bereits zu einem erheblichen 
Teil vorgebildet ist (Bindungsenergie einer C--C-Einfachbindung ca 80 kcal/Mol). 
Das bedeutet aber, dass der ubergangszustand der Dunkelreaktion bereits im steil 
abfallenden Ast der Potentialkurve der Bindung zwischen den Zentren 15 und 16 
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liegt (siehe Fig 2). Somit ist zu erwarten, dass die Geometrie des ubergangszustands 
sehr ahnlich jener des DMDHP-Derivats ist. 

Die Photoreaktion. Wie bereits erwlhnt, handelt es sich bei der Photoreaktion 
DMDHP-Derivat h” -P(DMDHPDerivat) urn eine durch Licht induzierte Valenz- 
tautomerie. Dabei wird die Bindung zwischen den Zentren 15 und 16 gespalten, und 
gleichzeitig hybridisieren sich diese beiden Atome von sp’ nach sp2 urn. Es entstehen 
so zwei Phenylkeme, die durch zwei metastandige Athylenbrticken verkniipft sind. 

Diese Photoreaktion verlluft unter den angewandten Versuchsbedingungen 
(Energie des eingestrahlten Lichts E,,,, < 32000 cm-‘, Intensitat des Lichts I, < lo-’ 
Einstein/min. cm?) such dann ohne Nebenreaktionen, wenn das Losungsmittel 
(dithanol, Cyclohexan) Sauerstoff enthalt. Eine Ausnahme bildet das 1,2,3,6,8-trans- 
15,lbHeptamethyldihydropyren ( = 2-Methyl-HMDHP), dessen Photoisomerisie- 
rung nur in sauerstoffreien Losungsmitteln vollstslndig reversibel ist. 

In Tabelle 4 sind die Quantenausbeuten cp der Photoreaktion der einzelnen 
DMDHP-Derivate zusammengefasst. Da die Quantenausbeuten nicht von der 
Wellenlange des eingestrahlten Lichts abhangen, sind in Tabelle 4 die Mittelwerte 
der bei 436,405 und 365 run gemessenen Werte aufgefiihrt. Beim 2-Benzoyl-DMDHP 
lindet man z.B.: H660 nm) = (~(546 nm) = 0.25; q(436 nm) = 0.25; (~(405 nm) = 0.23 ; 
(~(365 nm) = 025 und (p(313 nm) = O-24. Signifikante Streuungen wurden nur beim 
2-Cyano-HMDHP gefunden: (p(436 nm) = q(365 nm) = 0050; q(4O5 nm) = (~(313 
nm) = 0035. 

Die folgenden Beobachtungen deuten daraufhin, dass die Photoreaktion DMDHP- 
Derivatx P(DMDHP-Derivat) nur fiber Singulettzustlnde verlluft. Zum einen 
zeigt es sich. dass die Photoisomerisierung such in Gegenwart von Sauerstoff abiiiuft 
und dass sich dabei keine Nebenprodukte bilden. Weiterhin fmdet man, dass die 
Quantenausbeuten q in entgastem und in sauerstoflhaltigemAthano1 nicht signifikant 
verschieden sind. Auch die Zugabe von Methyljodid hat keinen Einfluss auf die 
Griisse von q Belichtet man bei einer Wellenlarrge von 436 nm, so fmdet man die in 
Tabelle 5 angegebenen Werte. Es sei hier vor allem auf die Daten fiir 2-Benzoyl- 
DMDHP hingewiesen. Auf den ersten Blick scheinen die hohen Quantenausbeuten 
beim 2-Benzoyl- und 2-Formyl-DMDHP aufeinen Triplettmechanismus hinzudeuten. 
Die Zahlenwerte der Tabelle 5 zeigen aber, dass such bei diesen beiden Verbindungen 
die Photoreaktion fiber den Singulettzustand verliuft. 

Betrachtet man den Einfluss von Substituenten auf die Grijsse der Quantenausbeute 
cp, so stellt man fest, dass die Quantenausbeuten cp der Photoreaktion den Ge- 
schwindigkeitskonstanten k, der Dunkelreaktion parallel laufen, d.h. Verbindungen 
mit kleiner Geschwindigkeitskonstante kd haben eine kleine Quantenausbeute cp, 
und Verbindungen mit grossem cp reagieren such schnell in das DMDHP-Derivat 
zuriick. (Tab. 6.) 

Die Parallelitat zwischen cp und k, kann anhand eines Modells erklart werden, 
welches von Robinson und Frosch” vorgeschlagen worden ist. ulber eine stiirungs- 
theoretische Betrachtung erhielten diese Autoren folgenden Ausdruck fiir die 
Geschwindigkeitskonstante k. des isoenergetischen ubergangs zwischen zwei 
vibratorischen Niveaus, die zu verschiedenen elektronischen ZustPnden gehijren : 

k, = 1012~P:G+b”>:,,.. 
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Dabei bedeutet Be, (in cm- ‘) die elektronische Wechselwirkung, die durch die 
Kopplung der zu verschiedenen elektronischen Niveaus gehorenden vibratorischen 
Zusttinde entsteht, und (4’ (c$“),,,,. die Summe aller Franck-Condon-Overlapintegrale 
der am tiergang beteiligten vibratorischen Zust%nde. Der Ausdruck (#l@‘),,,,, 
wird urn so grosser, je kleiner die Energiedifferenz zwischen den beiden elektronischen 
Zustiinden ist. Wie weiter vorne gezeigt wurde, verliuft die Dunkelreaktion urn so 
schneller, je grosser der Unterschied AG in der freien Enthalpie zwischen dem 
DMDHP-Derivat und seinem Photoprodukt ist. Mit zunehmendem AG verkleinert 
sich die Energiedifferenz zwischen dem ersten Singulettzustand S,u des DMDHP- 
Derivats (von dem die Photoreaktion ausgeht) und dem Grundzustand Sop des 
Photoprodukts, und k, nimmt zu. Je grosser aber die Geschwindigkeit k, des produkt- 
bildenden Schritts S,, + Sop wird, desto besser kann dieser Prozess mit den anderen 
Desaktivierungsprozessen von Sru konkurrieren, und desto grosser wird die Quanten- 
ausbeute cp. 

IO 20 3,o r(A) 

FIG 2. Die Potentialkurven der an der phototropen Reaktion des DMDHP beteiligten elektronischen 

Zustinde in Funktion des Abstandes r zwischen den Zentren 15 und 16. 

Der isoenergetische Ubergang vom vibratorischen Grundzustand des ersten 
Singulettzustandes Sru zu einem vibrator&h angeregten Niveau des Grundzustandes 
S, des Photoprodukts findet wahrscheinlich in der NIhe des Kreuzungspunkts 
zwischen den Potentialfllchen von SID und Sop statt (siehe Fig 2). In der Nahe 
derartiger Kreuzungspunkte werden die Werte von (~‘\~“),O,. sehr gros~.~’ 
Kleine Energiedifferenzen beeinflussen die Grosse von (4’ I#‘),,,,. stark. Das erklart, 
wieso die kleinen Unterschiede in AG zwischen DMDHP-Derivat und Photoprodukt 
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die Quantenausbeute cp so stark beeinflussen konnen. Die Potentialkurven von S,n 
und So, kreuzen sich in Richtung der in Fig. 2 eingezeichneten Reaktionskoordinate 
nicht. Die vieldimensionalen Potentialfllchen dieser beiden Zustinde tiberschneiden 
sich aber in anderen Richtungen. In Fig. 2 ist ein derartiger Schnittpunkt eingezeichnet 
(gestrichelte Linie). 

Zudem findet man, dass die S,,-Zustande bei Verbindungen mit grosser Quanten- 
au&cute cp tiefer liegen als bei solchen mit kleinem cp. Dies beschleunigt neben der 
eigentlichen Photoreaktion S,, + S, such die strahlungslose Desaktivierung 
s 1D + sO,. Das Verhaltnis der beiden Geschwindigkeiten wird aber dadurch nicht 
beeinflusst oder, wenn tiberhaupt, dann zugunsten des produktbildenden Schritts 
s 1D + sO,. 

Diese Deutung tindet eine St&e in der Beobachtung, dass die Quantenausbeuten 
cp temperaturabhlngigsind (z.B. HMDHP: (~(23”) = 8~5*10-3;q(-700) = 1.1 .10e3; 
qJ( - 175”) % lo-‘). Die Photoreaktion beniitigt also eine kleine Aktivierungsenergie. 
Diese Temperaturabhiingigkeit von rp llsst sich zwar nicht mit einem einzigen 
Prozess erklaren, der Aktivierungsenergie beniitigt. Es liegt aber nahe, anzunehmen. 
dass der Ubergang in ein vibratorisch angeregtes Niveau des So, nicht ftir den vibra- 
torischen Grundzustand von S,, am gtinstigsten ist, sondem fiir einen vibrator&h 
angeregten Zustand von S,n (der niher am Kreuzungspunkt der Potentialflachen 
von S,n und S, liegt). Diese Resultate zeigen such, dass die Grosse von (@I@‘),,,, 
in der Nlhe des Kreuzungspunktes durch kleine Energiedifferenzen sehr stark 
beeinflusst wird. 

Zum Schluss ist noch zu erwlhnen, dass sich die P(DMDHP-Derivate) such beim 
Bestrahlen mit Licht geeigneter Wellenllnge wieder in die DMDHP-Derivate 
zurtickverwandeln. Die Quantenausbeute cp’ dieser Reaktion liegt ftir viele der 
P(DMDHP-Derivate) in der Nlhe von Eins. Der genaue Mechanismus dieser 
Photoisomerisierung wird zur Zeit noch abgeklirt. 

Gesttitzt auf die photochemischen Untersuchungen lassen sich nun die Potential- 
kurven der an der phototropen Reaktion DMDHP -+ P(DMDHP) beteiligten 
Zusttide prlzisieren. Als Reaktionskoordinate wurde in Fig 2 der Abstand zwischen 
den Zentren 15 und 16 gewlhlt. Das so erhaltene Reaktionsprotil wird such durch die 
Ergebnisse der polarographischen Reduktion von DMDHP und seiner Derivate 
gestiitztg 

Die Liinge der Bindung zwischen den Zentren 15 und 16 im DMDHP ist aus einer 
Rijntgenstrukturanalyse des 2,7-Diacetoxy-DMDHP bekannt.13 Fluoreszenzmes- 
sungen am 2-Acetamido-DMDHP’ ’ zeigen, dass die Differenz zwischen dem 
Maximum der Fluoreszenz (15 250 cm- ‘) und der intensivsten Schwingungsbande’ 
der ersten Absorptionsbande (15 300 cm - ‘) sehr klein ist. Es darf daher angenommen 
werden, dass die Geometrie von 2-Acetamido-DMDHP im ersten Singulettzustand 
Sin sehr ihnlich jener im Grundzustand ist. Das gleiche ist ftir DMDHP anzunehmen, 
denn such hier ist die ltigstwellige Schwingungsstruktur der ersten Absorptionsbande 
am intensivsten (siehe Fig 1). 

Der Abstand zwischen den Zentren 15 und 16 im P(DMDHP) lbst sich---ausgehend 
von der bekannten Struktur des 4,12-Dimethyl[2.23Metacyclophans’4---zu cu 2.7 A 
abschitzen. 

Aus den Ergebnissen der polarographischen Messungeng und aus der vermuteten 
Lage des Obergangszustands muss geschlossen werden, dass die Potentialflgche 
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des elektronischen Grundzustands Sop von P(DMDHP) sehr flach ist. Dies hat zur 
Folge, dass die erste Bande in den Elektronenspektren der Photoprodukte auf der 
langwelligen Seite sehr breit ist. Beim P(DMDHP) l&t sich diese unter den intensiven 
Banden bei 27 Ooo und 29 000 cm- ’ nicht mit Sicherheit feststellen. Verschiedene 
P(DMDHP-Derivate) zeigen aber in der Tat eine breite, kaum strukturierte Bande 
niedriger IntensitSit. Als Beispiel ist in Fig 3 das Elektronenspektrum des P(2-Cyano- 
HMDHP) gezeigt Die Elektronenspektren der Photoprodukte erlauben also such 
den Schluss, dass ihr Grundzustand So, durch eine sehr breite Potentialmulde charak- 
terisiert wird. 

TABELLE 1. NMR-SPEKTREN VON DMDHP, P(DMDHP), HMDHP, P(HMDHP), TOLUOL” UND 
C~S-STILBEN." CHEM~SCHE VER~CHIEBUNG 6 IS PPM GEGEN TMS ALS INTERNEM STANDARD. SINGULETIS 

SIND AL.5 S GEKENNZEICHW 

H =“I H 2.7 Hl.3.0 H 4.5.9.1” 

DMDHP - 4.24 s 8.CQ 850 8.55 s 
P(DMDHP) 1.52 s 6.95 6.56 6.24 s 
HMDHP -403s 1.13 s 3.18. 8.52 s 
P(HMDHP) 140s 663 s 2.1s 6.36 s 
Toluol 2.32 7.17 
cis-Stilben 7.18 6.55 

* Signale der Methylprotonen in Stellung 1. 3,6, 8. 

Bei DMDHP und P(DMDHP) bilde-n die Protonen in Stellung 2 und 1, 3 sowie 7 und 6.8 je ein AB,- 
System’ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die HMDHP-Derivate wurden uns freundlicherweise von Dr. L. A. R. Hall und Dr. H. B. Renfroe 
(Firma Geigy, Chemical Corporation, Ardsley, USA) zur Verftigung gestellt. Alle anderen DMDHP- 
Derivate hat uns Prof. Dr. V. Boekelheide (University of Oregon, USA) grossziigigerweise iiberlassen. 
Die Verbindungen wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Als Liisungsmittel dienten Cyclohexan und 
AthanoI etwa 95yL (beide Merck. Uvasol). 

Apparatitzs. Die elektronenspektroskopischen Messungen wurden auf einem Spektrometer Zeiss 
PMQ II oder auf einem Spektrographen Cary 14 ausgefiihrt. Beide Gerate verfigten ii&r thermostatierbare 
Kiivettenhalter. DieTemperatur der Messliisung wurde mit einem Thermoelement in deT Kiivette bestimmt. 
lnnerhalb der Messgenauigkeit von +O.l’ konnte w!ihrend den kinetischen Messungen keine Schwankung 
der Temperatur festgestellt werden. 

Als Strahlungquelle fiir die Belichtungsversuche diente eine Quecksilber-Hochdrucklampe (Hg St 41 der 
Quarzlampen-Gesellschaft Hanau). Die zur Belichtung verwendete Linie wurde durch Filter von den 
tibrigen Linim des Brenners abgetrennt (Farbglasfiiter der Serie M der Firma Zeiss und Interferenztilter 
vom Typ B-40 der Firma Balzers). Der Lichtfluss des eingestrahlten Lichts wurde mit dem Ferrioxolat- 
Aktinometer nach Hatchard und Parker” bestimmt. WBhrend der Belichtung wurde die MesslBsung auf 
23 k 1’ gehalten. Urn Streulicht auszuschalten, wurden die Quantenausbeuten in der Dunkelkammer 
bestimmt. 

Kinetische Messungen. Die molaren dekadischen Extinktionskoetlizienten .+ des P(DMDHP-Derivats) 
wurden folgendermassen bestimmt : Aus dm Elektronenspektren zweier LBsungen mit verschiedenen 
(unbekannten) Konzentrationen an DMDHP-Derivat und dessen Photoprodukt wurden bei einer 
Wellenl%nge I die opt&hen Dichten d, und d, erhalten. Bei einer anderen Wellenl&nge 1.’ ergaben sich die 
optischen Dichten d; und d;. Es gilt nun: 

(d, - d,)/(d’, - d;) = (+, - E~)/(.& - e;) 
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P(Z-Cyano--HM)HP) 

-_I&_ 
20 30 40 

FIG 3. Das Elektronenspektrum des P(2-Cyano-HMDHP) 

- -- 

, c ’ ’ 1 
50 kK1 

Darin ist rr, (bzw. an) da bekannte Extinktionskoeflizient des DMDHP-Derivats bei der Wellenlange i. 
(bzw. 2). Es konnte nun bei allen Verbindungen eine Welleal8nge 1 gefunden werden, bei der in p zp 
ist (z.B. DMDHP: en (29700 cm-‘) = 78000; 2-CyanoHMDHP: b (27500 cm-‘) = 82000. Die ent- 
sprechenden s,-Werte sind sicher kleiner als 3000). Damit l&t sich die obige Gleichung ohne Ausgleichs- 
rechnung nach ~6 Ibsen. Nach diesem Verfahren konnte gezetgt werden, dass sp bei der Wellenllnge des 
Maximums der Bande c der DMDHP-Derivate innerhalb der Messgenauigkeit cr = 0 ist (DMDHP: 
zp (21400 cm-‘) = -200 f 300; 2-Cyano-HMDHP: r+ (19800 cm-‘) = 100 f 150). Die Bande c im 
Elektronenspektrum der DMDHP-Derivate ist die Bande mittle-rer Intensit& die je nach Substituent 
zwischen 18 000 und 22 080 cm-’ liegt und einen Extinktionskodfizenten von 3 Ooo bis 14 000 aufweist.7*z3 
Im DMDHP entspricht sic dem ‘L,-Ubcrgang (siehe such Fig 1). Die opt&he Dichte d, des Maximums 
dieser Bande c konnte also such in belichteten LBsungen als proportional zur Konzentration cu des 
DMDHP-Derivats gesetzt werden. 
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TABELLE 2. KINETISCBE UND THERMODYNAMIS~BE DATES em DUNEELREAKTION PfDMDHP-DERIVAT) 

+ DMDHP-DERIVAI 
kd IN Ws-‘; Ast IN CAL GRAD-' MOL-'; ALE_ ANDEREN GR&SSEN IN KCAL MOL-I. DIE FEHLERGRENZEN 

SIND IM u(P. TEIL ANGEGEBEN. DAeDHP = frm-15,16-DIKTHYLDIHYDROPYREN 

E8 loti AG’ AH’ AS’ 
- 

k&50 ) 
-- 

Verbindung 
- -_-_ 

k&30 1 

Losungsmittel:Aethanol 

DMDHP oa10 0010 23.0 13.6 24.4 22.4 - 7 

2,7-Diacetoxy- OQOI 1 0.010 23.1 13.7 24.3 22.4 -6 
2-Acetamido- 0.0043 0.040 22.7 140 23.5 22.1 -5 
2-Benzoyl- 0.025 0.21 20.8 13.4 22.4 20.2 -7 
2-Formyl- OQ52 044 2@5 13.5 21.9 19.9 -7 
2-Nitro- 0.069 051 19.7 13.1 21.8 19.1 -9 
2-Acetamido-7-formyl- 1.59 * 167 12.2 20.0 16.1 -13 
4-Carboxy- oQ0053 oQ055 22.5 13.0 24.8 21.9 -9 
CBrom- OQQO58 0.008 I 25.2 15.0 25.2 24.6 -2 
4-Formyl- OQOO80 oQO61 21.6 12.5 24.8 21.0 - 12 
DAeDHP 0.0061 0Q56 21.7 13.4 23.4 21.1 -7 
2-Nitro- 0.45 l 19Q 13.3 20.7 18.4 -8 
HMDHP oQxt95 0009 24.5 14.5 24.6 23.9 -2 
2,7-Diacetyl- oQO11 OQlO5 23.8 14.1 24.5 23.2 -4 
2-Acetyl- 00012 OQO9 20, I 12.2 23.3 19.5 -13 
2-Methyl- OQO085 0.007 1 224 13.0 24.7 21.8 -9 
2-Nitro- OQO16 OQ14 21.6 12.8 24.1 21Q - 10 
2-Formyl-oxim- 0Q032 0.025 21.6 13.0 23.9 210 -9 
2Cyano- 0.0059 OQ55 21.8 13.5 23.3 21.2 -7 

2-Formyl- 0012 0.10 21.2 13.4 228 206 - 7 

4-Formyl- o.ooo5 Om6 23.3 13.4 24.9 22.7 - 7 
4-Nitro- OQOO6 0.0056 23.3 13.6 24.7 22.7 - 7 

HMDHP OQOIO OQ105 

2-Cyano-HMDHP 0Q063 0058 

2-Benzoyl-DMDHP o-016 0.14 

Lijsungsmittel: Cyclohexan 

22.5 13.3 24.5 

21.8 13.5 23.3 

21.0 13.4 22.5 

220 -8 

21.2 - 7 

20.4 - 7 

* Mit der hier verwendeten Methode nicht messbar. da k, > 2 min-‘. 

TABELU 3. Dm UNTERSCHIE~ AG&, IN DER FREIES ENTHALPIE ZW~SCHEN EIN~GE~V DMDHP-DER~vATEN 

UND IHRM PHOTOPRODUKTEN P(DMDHP), DIE FW~E AKT~VIERUNGSE&THALP~E AG* DER DUNKELREAKTION, 

DIE SUMME AGA = AGfiq, + AGt SOVAE DER LOGARITHMUS D= GESCHW~NDIGKEITSKO~TANTE~; DER 

DWKELRWKTION, LOG k,, (30 ‘). L&UNGSM~TTEL: AETHANOL. ENERGIEN t;r, KCAL’ MOL- ’ 

DMDHP 
DAeDHP 
HMDHP 
2-Nitro-DMDHP 
2-Cyano-HMDHP 

W :,s AG’ 

23 24.4 
3.1 23.4 
2.2 24.6 

> 3.5 21.8 
3.2 23.3 

AGE log k&30') 
-___---_-. 

26.7 -30 
265 -2.12 
26.8 - 3Q2 

> 25.5 - 1.16 
26.5 -223 
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TABELLE 4. DIE QUANTENAUSBEUTEN rp DER PHOTOREAKTION DMDHP-DEXIVATAP(DMDHP- 
DERIVAT) BEI 23 f 1”. LMUNGSMITTEL: AETHANOL (LUFXESKTTIGT) 

DMDHP 
2-Nitro- 
2-Formyl- 
2-Benzoyl- 
2-Acetamido- 
2-Acetamido-7-formyl- 
2.7-Diacetoxy- 
4-Formyl- 
4Carboxy- 
4-Brom- 

DAeDHP 
2-Nitro- 

0020 
0.37” 
0.26” 
0.25’ 
oQO7 
0.17’ 
0.003 
0.007 
0.008 
04)ll 

0.012 
O-32’ 

HMDHP 00085 
2-Methyl- 01)17b 
2-Nitro- 0005 
2-Formyl- oa30 
2-Cyano- 004 
2-Acetyl- 0013 
2-Formyl-oxim- 0.0055 
2,7-Diacetyl- o.c07 
2,7-Diacetoxy- 0004 
4-Nitro- 0058 
4-Formyl- 0090 

Die Streuung der Mittelwerte SE(q) iiberstieg nie 005 cp. Eine Ausnahme macht 2-Cyano-HMDHP 
(siche S 5891). 

” Wegen der schnellen Dunkelreaktion (siehe Tab. 2) wurden diese Werte bei 15” hestimmt. 
b in entgastem Aethanol. 

TABELLE 5. DIE QUANTENAUSBEUTEN cp (436 NM) ~NIG~ DMDHP-DEIUVATE IN WRSCHIEDENEN MLIDIEN 

BEI 23” 

DMDHP 
2-Benzoyl-DMDHP 
HMDHP 
2-Cyano-HMDHP 

Aethanol Aethanol 
mit O1 getittigt entgast 

O-020 0.023 
0.28 0.28 
OQO85 0.008 
0.0% 0045 

Aethanol 
mit CH,J 1 :I 

_. 

0.25 
00075 
0045 

TABELLE 6. VERGLEICH DW QUAWENAUSBEUTEN q m DEN GESCHWINDIGKEITSKOTWANTM kd (30’ ), 
DW LAGE DI 1. SINGULFTTZUSTANLXS /Z, uw DW FREIEN AKTIMERUNGSENTHALPIE AG’ DEII DUNKEL- 

RWKTION. k, IN MIN-*; ENERGWN IN EV. LtJsuwmwrm~: AETHANOL 

k, - lo3 cp E, AC1 

DMDHP 
2-Nitro-DMDHP 
2-Formyl-DMDHP 
DAeDHP 
HMDHP 
2-Nitro-HMDHP 
2-Formyl-HMDHP 
2-Acetyl-HMDHP 

1 002 1.93 
70 0.37 1.85 
50 0.26 1.86 
6 Oil1 1.86 
1 08 190 
2 ooo5 1.88 

12 w3 1.81 
1 013 1.88 

1.05 
0.95 
0.95 
1.00 
1.05 
1.05 
1.00 
la 
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TABELLE 7. DUNKELREAKT~ON P(2-CYAN~-HMDHP) + ~-CYAN-HMDHP B~I 40.1’ IN AEZ-THANOL. 
ZETT r IN MIN. d,(r): O~SCHE DICH.TE ma 19800 CM-‘; KONZEN~RATION [~-CYAN~-HMDHP] + [P(2- 

CYAN-HMDHP)] = 6.82. 10-s MOL/L~T; d,(m) = 0.580 

t 

0 
5 

10 
15 
20 

d,(t) 
_. 

0.111 
0.151 
0.188 
0.226 
0.259 

t d,(t) t d,(t) 

25 0.288 50 0401 
30 0316 55 0.417 
35 0.341 60 0.434 
40 0363 65 0447 
45 0.384 70 0.459 

t d,(t) 

75 0471 
80 0.481 
85 0.490 
90 0498 
95 0.505 

100 0.511 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k, der Dunkelreaktion P(DMDHP-Derivat) + 
DMDHP-Derivat wurde die zeitliche Veranderung der opt&hen Dichte d, be4 der Wellenl&nge des 
Maximums der Bande c verfolgt. Zur Illustration sei als typisches Beispiel in Tabelle 7 eine Messreihe der 
Umlagerung P(ZCyano-HMDHP) + 2-Cyano-HMDHP hei 401” in iithanol vorgefbhrt. Die lineare 
Regression von ln [(d,(~)-d,(t))/d,(c)] auf die Zeit t ergibt k,(40,1”) = 00194 min-’ mit einer Standard- 
abweichung SE(k,) = 5.1O-s. Eine Bestimmung der Reaktionsordnung n nach der Halbwertszen- 
Methodez4 ergibt n = 1009 mit SE(n) = Ml4 (5 Stutzpunke fii die Regression). 

Die Geschwindigkeitskonstante k, wurde fur jede Temperatur als Mittelwert aus 3 bis 4 Messreihen 
bestimmt. Die Standardabweichung des Mittelwerts war SE(k,J Q 094 k,. Zur Bestimmung der 
Arrhenius’schen Aktivierungsparameter wurden die k,-Werte bei 4 bii 5 Temperaturen im Abstand von 
10” verwendet Die Streuungen betrugen SE(&) < @4 kcaljmol und SE(log A) Q @4. 

Zur Bestimmung der Tempcraturabhllngkeit der Flache der Bande c wurde diese als Dreieck approximiert. 
Dessen FhXche wurde als Produkt von Halbwertsbreite 5, und optischer Dichte d. berechnet Fin i$ wurde 
der doppelte Wet? der halben Halbwertsbreite auf der langwelligen Seite der Ban& c eingesetzt Damit 
konnten Einfliisse der Asymmetrie der Bande ausgeschlossen werden Beim DMDHP wurde die Bande c 
graph&h integriert Die Gleichgewichtskonstanten K waren bei beiden Verfabren innerhalb da Mess- 
genauigkeit gleich gross Die Werte fm die Temperaturabhitngigkeit des Ausdehnungskoefftzienten von 
AthanoI wurden den Tabellen von Landolt-Biirnstein” entonmmen. Zum Vergleich wurde die Temperatur- 
abhlngigkeit der IL,-Bande des Anthracens gemessen. Die urn die Ausdehnung des Liisungsmittels 
korrigierte Flache dieser Bande ist nicht temperaturabhlngig (Messbereich 20 bis 70”). Die Fehler der 
in Tabelle 3 aufgeffrhrten Werte fur die freie Aktivierungsenthalpie betragen SE (AC) C 0.3 kcal/Mol. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeuten cp wurde die iinderung der optischen Dichte d, mit der Belich- 
tungsdauer verfolgt. Die Absorptionslnderungen bei der Wellenl8nge des eingestrahlten Lichts wurde 
aus dem bekannten Extinktionskoellirienten ro bei dieser Wellenlange und aus d, berechnet. Urn Korrek- 
turen fiir die Absorption des P(DMDHP-Derivates) zu vermeiden. wurden die UmsPtze an DMDHP- 
Derivat stets kleiner als I@‘, gehalten. 

Herm Prof. Dr. V. Boekelheide (University of Oregon, Eugene, USA) sowie den Herren Dr. L. A. R. Hall 
und Dr. H. B. Renfroe (Firma Geigy, Chemical Corporation, Ardsley, USA) sind wir zu grossem Dank 
verpflichtet. Sie haben uns die in dieser Arbeit behandelten Verbindungen freundlicherweise iiberlassen 
und damit unsere Untersuchungen iiberhaupt moglich gemacht. Die vorliegende Arbeit wurde vom 
Schweizerischen Nationalfond (Projekt SR.2.120.69) unterstiitzt. 

Weiter danken wir fiir ein Stipendium der Firma J. R Geigy AG und da Firma Ciba AG in Base1 
(H.B.) sowie der Vereinigung zur Unterstiitzung von Doktoranden auf dem Gebiete der Chemie (W.S.). 

Herm Prof. Dr E. Heilbronner sei hir die anregenden Diskussionen herzlich gedankt. 
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