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Abstract-The photo-Fries rearrangement of N-phenylurethane(1) has been studied under different 
conditions (irradation time, concentration, quenchers, temperature, solvents). Quantum yields of the 
formation of ethyl-2-aminobenzoate(2) and ethyl - 4 - aminobenzoate(3) in cyclohexane are 8. I x IO-’ 
and 5.7 x IO-’ resp. Quenching experiments prove the photoreaction to start from the S,(an*)-state of 
1. In polar solvents and with higher concentrations of I the quantum yields decrease. This decrease has 
been found to depend linearly on the hydrogen bonding acceptor strength of the polar aprotic 
solvents with I. The kinetics of the quenching action allow to estimate the association constants of 
electronically excited 1 with the hydrogen bond acceptors. The properties of excited states and the 
photostability of 1 with and without hydrogen bonding are discussed. 

Die Photo - FRIES - Reaktion von N- Umkristallisieren der Handelsware aus Wasser zu einer 
Phenylurethan zu Athyl - o - und - p - aminobenzoat gentigenden Reinheit. N - Athyl - N - phenylurethan 
wurde in letzter Zeit mehrfach in der Literatur war durch Acylierung von N - Athylanilin mit 

vorgestellt.‘” Die Quantenausbeuten der Photore- Chlorkohlensiiureester in Gegenwart lquimolarer Mengen 

aktion sind in starkem Masse vom Liisungsmittel Trilthylamin zugiinglich. Nach der iiblichen Aufarbeitung 

abhiingig. 
wurde das Rohprodukt durch fraktionierte Destillation 

NHCOOClHl NH2 

COOC~HI 
(1) 

Erste Untersuchungen zur Natur des 
Ltisungsmitteleffektes liessen vermuten, dass 
insbesondere die fur Urethane typischen 
Wasserstoffbruckenassoziate mit sich selbst bzw. 
mit geeigneten Akzeptoren” einen gewissen Ein- 
fluss auf die Quantenausbeuten der Photo - FRIES - 
Reaktion von N - Phenylurethan ausiiben.’ Die 
vorliegende Arbeit versucht, das photochemische 
Verhalten von N - Phenylurethan in Wasserstoff- 
briickenassoziaten zu bestimmen und Aussagen 
iiber die photochemische Stabilitlt von assoziertem 
N - Phenylurethan abzuleiten. 

EXPERIMENTELLES 
0 - Alkyl - N - phenylurethane wurden aus Phenylisocy- 

anat p.a. und den entsprechenden iiberschtlssigen Alkoho- 
len hergestellt und durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
Petrollither oder Athanol gereinigt (PhNHCOOR, R = 
C:H,, Fp. 51°C; R = (CH,hCH. Fp. 88°C; R = (CH,),C, Fp. 
136°C. R=C,H,, Fp. 132°C). Beim Acetanilid filhrte 

I 
COOCIH, 4 

3 

gereinigt (K,,, = 129.5’C). Als Liisungsmittel kamen p.a. 
Produkte zur Anwendung, die nach bekannten Verfahren 
getrocknet und falls erforderlich bis zur spektroskopis- 
then Reinheit aufgearbeitet wurden. 

Die spektroskopischen Messungen erfolgten an einem 
IR - Spektrometer vom Typ UR IO (VEB Carl Zeiss Jena) 
und an einem UV - Spektrophotometer vom Typ 
UNICAM SP 800. Die Bestrahlungsapparatur zur Bestim- 
mung der Quantenausbeuten bestand aus einem Quecksil- 
berniederdruckbrenner NN IT/44 VK der Quarzlampen- 
gesellschaft Hanau und einer thermostatierten 1 cm 
Quarzktivette zur Aufnahme der Proben (Magnet- 
rilhrung). Die Bestrahhmgen wurden in gewissen Zeitin- 
tervallen unterbrochen und UV - Absorptionsspektren 
aufgenommen. Die photochemische FRIES - Umlagerung 
van-Acetanilid zu o-Aminoacetophenon(5) in Cyclohexan 
(6, = 7.0 x 10-z: A i.. = 350nm. E =4360) diente als 
Sekundiiraktinometer. SHmtliche Quantenausbeuten sind 
auf dieses System bezogen. Auf die Entfernung von 
Sauerstoff wurde in der Regel verzichtet, da die unter- 
suchten photochemischen Reaktionen nicht von Sauer- 
stoff beeinflusst werden. 
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RESULTATE 

Wasserstoffbriickenassoziation von N-Phenyl- 
urethan. 

N - Phenylurethan (I) besitzt in unpolaren 
Lasungsmitteln (Ccl,) eine relativ scharfe IR- 
Absorption der freien N - H - Schwingung bei 
3447 cm-‘. Die Extinktion dieser Bande ist inner- 
halb Konzentrationen von 0.1-2-O x ldmol x 1-l 
nahezu linear von der 1-Konzentration abhgngig. 
Bei hiiheren I-Konzentrationen findet man 
dariiberhinaus die breite IR-Absorption der N - H - 
Schwingung von assoziierten I-Molekiilen(l& die 
nach niederen Wellenzahlen verschoben ist. Aus 
der linearen Abhgngigkeit zwischen der Extinktion 
der freien N - H - Schwingung und der 1 - 
Konzentration kann der Anteil von nichtassoziier- 
tern I( lN) such bei hiiheren 1 - Konzentrationen (lo) 
bestimmt und zur Berechnung von Gleichgewichts- 
konstanten der WasserstofTbrticken-assoziation 
benutzt werden (Gl. 2a und 2b). 
Homoassoziation: 

K” = [1Hl= [loI - [INI 
[INI” h41” @a) 

Heteroassoziation: 

[lHl _ [l"l - VNI ~- 
KH = [l~l[Al” [l~l[Al” 

(2b) 

Auch in aprotischen polaren LGsungsmitteln ist 
neben der IR-Absorption der freien N - H - 

Tabelle 1. Homaossoziation von N-Phenylurethan (1) in CCL 
bei 23°C 

K,/I X mol-’ K,/l’mol-’ 
l/m01 X I-’ assoziiertes I/% (n = 2) (n = 3) 

0.M 4.2 0.76 13.2 
0.08 7.0 1.01 13.6 
0.12 I I.0 I.32 10.9 
0.20 20.6 I.63 10.0 
0.27 27.3 I.92 IO.2 
040 40.2 2.82 Il.8 

Tabelle 2. Heteroassoziationskonstanten von N-Phenylurethan mit aprotischen 
Akzeptoren in CCI, 

Base T/“C KJI x mol-’ A,$&‘/kcal x mol-’ Av,,_&m~‘) 

Di-n-butyliither 20 0.53” 0.37 I46 
Digthyliither 20 0.63 0.27 146 
Acetonitril 20 0.88 OGU 84 
Tetrahydrofuran 20 1.49 -0.23 148 
Benzophenonb 26 I .3 -0.16 83 
Pyridinb 26 2.5 -0.55 175 

“046 1 x mol-’ bei 23”C6 
bnach lit. 9. AaH,’ = -3.2 kcal X mol-’ (Benzophenon), ARH,* = 

-5. I kcal x mol-’ (Pyridin) 

Schwingung eine IR-Absorption der N - H - 
Schwingung von mit L6sungsmittelmolekiilen asso- 
ziierten 1-Molekiilen zu beobachten (Heteroassozi- 
ation). Die Maxima dieser Absorptionen sind urn 
148 cm-’ (Tetrahydrofuran), 146 cm-’ (Diathyllther, 
Di - n - butylither) und 84cm-’ (Acetonitril) 
gegeniiber der IR-Absorption von lN nach niederen 
Wellenzahlen verschoben. Die nach Gl. (2b) bei 
Konzentrationen der obigen Liisungsmittel in Ccl, 
von [A] = 0.5; 1.0 und 1.5 mol x I-’ ([lo] = 
2 X lo-* mol X I-‘) bestimmten Assoziationskonstan- 
ten (n = I) sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Assoziationskonstante Ka variiert mit der 
Akzeptorstiirke der untersuchten Basen in einer 
Weise, wie sie such mit anderen Donatoren 
gefunden wurde. Assoziationskonstanten von N- 
Phenylurethan mit Alkoholen kBnnen nicht IR- 
spektroskopisch, jedoch durch Analyse der UV- 
Absorptionsbanden in CyclohexanlAlkohol - Ge- 
mischen ermittelt werden.“’ Die Assoziationskon- 
stante KH folgt aus Gleichung (3), wobei E die 
Extinktion von 1 im Cyclohexan/Alkoholgemisch, 
EN die Extinktion von 1 in Cyclohexan und EH die 
Extinktion von 1 im entsprechenden Alkohol 
bedeutet. Graphische Auswertung der Beziehung 
E = f(E- E&A]“) ergibt KH fiir n = 1 (1: l- 
Assoziate) als reziproken Wert des Anstieges 
(Tabelle 3). 

& = _(E - EN) 
(E [Al” 
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Tabelle 3. Heteroassoziationskonstanten von N - 
Phenylurethan mit Alkoholen in Cyclohexan bei 20°C 

Alkohol K,/I x mol-’ A&‘/kcal X mol-’ 

Methanol 2.0 -040 
Athanol 1.2 -0.10 
Isopropanol 0.9 0.05 
tert.-Butanol 0.8 0.13 

Quantenausbeuten der Photo - Fries - Umlagerung 
von N - Phenylurethan 

Die Bildung von Athyl - o - aminobenzoat(2) aus 
N - Phenylurethan(1) bei der UV-Bestrahlung mit 
Licht der Wellenliinge h = 254 nm kann an Hand der 
UV - Absorptionsspektren verfolgt und als Mass 
fib den Photoabbau von 1 gewertet werden (Abb. 
1). Bei gentigend hohen 1-Konzentrationen (>2 X 
lo-’ mol x 1-l) bleiben die Quantenausbeuten (@) 
iiber llngere Bestrahlungszeiten konstant (Abb. 2a) 
und zeigen bis zu 1-Konzentrationen von IO-’ mol X 
I-’ such keine KonzentrationsabhB;ngigkeit. Bei 
hiiheren I-Konzentrationen beobachtet man beson- 
ders in unpolaren Losungsmitteln (Cyciohexan) 
eine Abnahme von aI, die mit einer zunehmenden 
Homoassoziation des 1 konform geht. Dabei nimmt 
a2 sttiker ab, als auf Grund des Assoziations- 
grades zu erwarten ist (Abb. 3). Extrapolation auf 
einen Assoziationsgrad von aH = I.00 ergibt eine 
Quantenausbeute m2 fti assoziiertes N- 
Phenylurethan von (1.5 20.5) x lo-‘. In polaren 
Liisungsmitteln ist (PI weitgehend von der l- 
Konzentration unabhangig (Abb. 2b). 

Der Einfluss der Temperatur auf die Quantenaus- 
beuten der Photo-Fries-Umlagerung von 1 ist nur 
gering. Die Aktivierungsenergien liegen zwischen 0 

und 4 kcal X mol-‘, wobei die hiiheren Werte in 
polaren Losungsmitteln erhalten werden (Tabelle 4, 
Abb. 2d). Triplettloscher (Cyclohexadien-( 1,3), ET = 
54 kcal mol-‘, und Sauerstoff) verlndern @Z nicht. 

Biacetyl hingegen, das sowohl photochemisch 
angeregte Tripletts als such Singuletts Ilischt, 
unterdrtickt die Photo-Fries-Reaktion von 1 wirk- 
sam (Abb. 2~). Die Stem - Volmer - Gleichung wird 
befolgt. Bei Annahme einer ditfusionskontrollierten 
Loschreaktion erhiilt man fur die Lebenszeit von 
angeregten I-Molekiilen einen Wert von =2x 
lo-9 s.” 

In polaren Lbsungsmitteln liegt a1 generell 
niedriger als in Cyclohexan, was in gewissem 
Masse durch die PolaritHt, aber besonders durch 
die Tendenz der Liisungsmittel zur Bildung von 
Assoziaten mit 1 hervorgerufen wird (Tabelle 5). 
Korrelationen zwischen den Quantenausbeuten und 
der Dielektrizit%skonstante (c) zeigen, dass die 
Polaritiit zwar einen Einfluss auf @r besitzt, jedoch 
nur ein recht grobes Mass ist. Wesentlich besser 
korreliert m2 mit der Akzeptorstkke der 
Lbsungsmittel bei Wasserstotfbrtickenbindung 
(ARGHB). Fur schwache aprotische Akzeptoren wird 
eine nahezu lineare Abhangigkeit gefunden (Abb. 4). 

Tabelle 4. Aktivierungsenergien der 
Photo - Fries - Umlagerung von N - 

Phenyhuethan 

EJkcal X mol-’ 
Losungsmittel 2 3 

n-Hexan 0.7 - 
Methanol 1.4 I.6 
Wasser 3.0 3.5 

0.6- 

300 325 350 

Abb. 1. Bildung von Ethyl-2aminobenzoat(2) bei der UV-Bestrahlung von N-Phenyhuethan([l] = 5 X 
IO-’ mol I-‘, ---- = UV-Absorptionsspektrumvon2 bei [2] = 2 X 10’ mol I-‘). 
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(a) 
c6 HI2 

IO 20 30 40 50 60 

t, ml" 

(b) 

c 8 o‘v=- - C6H12 

0 _ 

-N 4 
s 

I I I I I I 
123456 

tIl(lo2), mot x L-’ 

[Q] (lo*), mol x L-' 

(d1 

G CH5OH 

B 

3.4 3.3 32 

I/T(ld), K-’ 

Abb 2. Quantenausbeuten der Bildung von ;ithyl-t- 
aminobenzoat (2) aus N-Phenylurethan unter versch- 
iedenen Bedingungen: “in Abhlngigkeit von der 
Bestrahlungszeit ([l] = 5 x IO- mol I-‘, T = 20°C Cyc- 
lohexan); bin AbhHngigkeit von der GKonzentration 
(T = 20°C); ‘in Abhiingigkeit von der Liischer- 
konzentration ([l] = 5 x 10-l mol I-‘, T = 20°C. Cyclo- 
hexan, CHD = Cyclohexadien-( l,3), BA = Biacetyl); 
‘in Abhiingigkeit von der Temperatur ([I] = IO-’ mol I-‘. 

T = 20°C. 3O”C, 40°C). 

0.7- 

06- 

0.5 I I 
0 05 0 IO 0 15 02 

LII, molxi' 

Abb 3. tischung der Photo-Fries-Reaktion von N- 
Phenylurethan (1) durch Homoassoziation (T = 2o”c, 

Cyclohexan, l- = H bei 23°C in Tetrachlorkohlenstof. 

Protische Akzeptoren (z. B. Alkohole) erfiillen als 
bifunktionelle Verbindungen mit sowohl Akzeptor- 
wie such Donoreigenschaften die obige Beziehung 
nicht. 

Substituenten wirken in unterschiedlicher Weise 
auf die PhotostabilitBt von 1 ein. Die Veriinderung 
des 0-Alkylrestes von 1 in der Reihe Athyl, 
Isopropyl, Cyclophenyl und Cert.-Butyl hat in 
Cyclohexan nur wenig Einfluss auf die Quantenaus- 
beuten der entsprechenden 2-Bildung. In Methanol 
hingegen steigt a1 bei voluminiisen Alkylresten 
infolge der verminderten Assoziationstendenz6 an 
(Tabelle 6). Alkylierung der NH-Funktion von 1 
fiihrt zu tiefergehenden Veriinderungen der elek- 
tronischen Struktur (siehe UV-Absorptionsdaten) 
und der photochemischen Stabilitiit. DI? Quanten- 
ausbeuten fiir die Bildung von Athyl-o-(N- 
ithylamino) - benzoat aus N - Athy - N - 
phenylurethan liegen in Cyclohexan bei 2.4 X lo-‘, 
in Ather bei 1.9 x lo-* und in Methanol bei 
1.0~ lo-‘, das heisst, urn das drei- bis sechsfache 

Tabelle 5. Quantenausbeuten der Bildung von Photo - Fries - 
produkten aus N - Phenylurethan(1) in verschiedenen 

LBsungsmitteln bei 20°C ([l] = 5 X IO-’ mol X I-‘) 

Liisungsmittel lO’X@, @,I@, c K,/I x mol-’ 

Cyclohexan 8.1 I.41 2.0 - 
Di-n-butyliither 4.2 - 3.0 0.53 
DSthyliither 4.w I.42 4.2 0.63 
Acetonitril 3.4 - 37.5 0.88 
Tetrahydrofuran 2.4 - 7.4 I.49 
tert.-Butanol 1.8” - I2 0.8 
Isopropanol 1.4 - I9 0.9 
AthanoI I.5 - 24 I.2 
Methanol I .6 I.50 33 2.0 
Wasserb 0.8 1.83 78 - 

l In tert.-Butanol/Cyclohexan 95 : 5, b [l] = IO-’ mol X 1-l 
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0 25- 

-o-250_I-Io 
A,Gi. kcal x mal-’ 

Abb 4. Abhiiqigkeit der relativen Quantenausbeuten der 
Bildung von Athyl-2-aminobenzoat (%, = (& - &)/O,) 
von der freien Standardenthalpie der Wasserstoff- 
briickenbindung zwischen N-Phenylurethan und 

Akzeptoren. 

Tabelle 6. Quantenausbeuten der 2-Bildung aus 
0 - Alkyl - N - phenylurethanen bei 20°C 

([I] = 5 x IO-’ mol X I-‘) 

PhNHCOOR It?@, 
R= in Methanol in Cyclohexan 

Athyl I.6 8.1 
Isopropyl 1.8 8.2 
Cyclopentyl 2.2 8.1 
tert.-Butyl 2.9 7.7 

hijher als beim unsubstituierten 1. Wegen der 
fehlenden NH-Funktion ist der Liisungs- 

mitteleffekt vermindert. 

Liischung der Photo - Fries - Reaktion von N - 
Phenylurethan durch Wasserstoflbriickenbindung. 

Die Kinetik der Lijschung der Photo - Fries - 
Reaktion von 1 durch polare Lijsungsmittel wurde 
in Gemischen von Cyclohexan und polaren 
Lijsungsmitteln untersucht (Abb. 5). Die Gleichun- 
gen (4) bis (II) beschreiben die Reaktions- 
miiglichkeiten von 1 in diesen Systemen. Dabei ist 
die Miiglichkeit eingeschlossen, dass angeregtes 
l(l*) wghrend seiner Lebenszeit durch Reaktion 
mit Akzeptormolekiilen seinen Assoziationsgrad 
(a”) verlndern kann (GI. II). 

tLiegen im angeregten Zustand starke Wasser- 
stofiriicken vor (k, 4 k,), reduziert sich Gleichung (12) 
zu: 

(@,&‘N. - t)/[Al = KH + TNk, + 7,k,K,[Al 

In dieser Form wird eine Bestimmung der Geschwindig- 
keitskonstanten der Bildung von WasserstotTbriicken mit 
angeregten Molekiilen m6glich.” 

lN+A _ 1~ [hl 
KH = [ldfAl 

1N * LD 1N 

% 
1N * -2 TN = l/(k, + kD) 

1H * 
% 

- 114 T,, = l/(kH + ka) 

1H * J&2 

l$+A+lff 
k, [I81 

KR = i;; = [lZl[Al 
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(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

Unter Anwendung des Stationaritiitsprinzips 
llsst sich aus (4) bis (1 I) leicht ein Zusammenhang 
zwischen den Quantenausbeuten und der Akzep- 
torkonzentration ableiten: 

gX=,+ :;+T;$‘++K>k4,1) [Al (12) 
N 

ON und 4++ sind die Quantenausbeuten der 2- 
Bildung aus lN* in Abwesenheit bzw. in Gegenwart 
von Akzeptoren. aH ist die Quantenausbeute der 
2-Bildung im Akzeptorl6sungsmittel. Ein Zusam- 
menhang zwischen aN und aN. und den experimen- 
tiellen Griissen wird durch Gleichung (13) wieder- 
gegeben. 

(13) 

Gleichung (12) kann unter bestimmten Vorausset- 
zungen in einfachere Formen iiberfiihrt werden:t 

(a) k,, kz e I/T,.,. I/T”: In diesem Falle findet keine 
Veranderung des Assoziationsgrades im angereg- 
tern Zustand statt. Es gilt Gleichung (14). 

$ = &,[A] + I = 1 
N (I - ali) 

Wie aus Abb. 5 hervorgeht, trifft diese Miiglichkeit 
nicht zu (4+J% + l/l - (I”). 

(b) k,, k2s l/7,+ I/T”: Hierbei wird eine rasche 
Gleichgewichtseinstellung zwischen 14 und 18 
angenommen. Die photochemischen Desaktivie- 
rungsprozesse laufen nach der Gleichgewichtsein- 
stellung ab. Bei einer Lebenszeit des photoche- 
misch aktiven Zustandes von 2 x IO ‘s und bei 
einer Relaxationszeit fiir eine Wechselwirkung 
zwischen Substrat und Akzeptorlijsungsmittel von 
kleiner lo-” s ist das kinetisch wahrscheinlich. 
Gleichung (12) reduziert sich dann zu: 

2= I+$K;:[AI 
N 

(15) 

Zwischen @,/@,. und der Akzeptorkonzentration 
werden bis zu [A] -0.2 mol x I-’ fiir alle unter- 
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01 I I I I 
0 25 05 075 

[Al, molx t“ 

Abb 5. Lijschung der Photo-Fries-Reaktion von N- 
Phenylurethan (1) durch Heteroassoziation mit Akzepto- 

ren (A) (T = 2O”C, [I] = 5 x lo-’ mol I- ‘, Cyclohexan). 

suchten Akzeptoren lineare Abhtingigkeiten mit 
den jeweiligen Anstiegen m gefunden. Abb. 6 zeigt 
dieses Verhalten am Beispiel von Di-n-butylhher 
und Isopropanol. Die Assoziationskonstanten Kfi 
sind identisch mit den Anstiegen m, sofern sich die 
Lebenszeiten von l* in Cyclohexan (TV) und des 
Assoziates lR(rn) nicht wesentlich unterscheiden. 
Das Verhaltnis Kf/KH(fiir 7N = 7”) liegt bei apro- 
tischen Akzeptoren bei etwa 4 und bei Alkoholen in 
der Grossenordnung von 7 (Tabelle 7). Die 
grijssere Aciditat des elektronisch angeregten 1 
kommt damit gut zum Ausdruck. 

Auf thermodynamischem Wege” llsst sich nach 
Gleichung (16) aus der Rotverschiebung im UV- 
Absorptionsspektrum von 1 bei Assoziation fur das 
System I-CIHJOH ein Verhiiltnis KB/KH von 8 
abschiiltzen (Av = 420 cm-‘). 

Ig Kf = Ig Ka + (0.62/T)Av(cm-‘) (16) 

DISKUSSION 

Entsprechend den Eigenschaften von 1 im 
Grundzustand So und im angeregten Zustand SI 
sollte sich die Wirkung von Stoffen, die zur 
Wasserstoffbrilckenbindung mit 1 beflhigt sind, 
lussern in: 

Nach den vorliegenden Loschexperimenten an (a) Allgemeine Erniedrigung der Energie von 1 und 
N-Phenylurethan” und Resultaten von anderen l.* Dabei sind wesentlich grijssere Energieunter- 
photo-Fries-aktiven Systemen’” ist wahrscheinlich, schiede zwischen nichtassoziiertem 1 und assozi- 
dass die Photo-Fries-Reaktion von N- iertem 1 im angeregten Zustand SI zu erwarten 
Phenylurethan aus dem S,(mm*)-Zustand erfolgt. (Polaritat der N-H-Gruppe hat stark zugenommen). 
Die Anregungsenergie des S,(ra*)-Zustandes liegt Diese Annahmen kijnnen aus UV-Absorptions- und 

25- 

LAI, mol x 1“ 

Abb 6. Abhiiqigkeit der relativen Quantenausbeuten der 
Bildung von Athyl-2-aminobenzoat (2) aus nichtassoziier- 
tern N-Phenylurethan (&I&,.) von der Akzeptorkonzent- 

ration (T = 20°C [I] = 5 x IO-’ mol I-‘, Cyclohexan). 

bei etwa 95-100 kcal x mol-’ (aus uv- 
Absorptionsdaten). Quantenchemische Berechnun- 
gen auf der Grundlage eines PPP-Verfahrens” 
ergeben bei geeigneter Parametrisierung Anre- 
gungsenergien von 100 kcal x mol“ (S,) und 
117 kcal x mol-’ (S). Die berechneten Oszil- 
latorstkken entsprechen den Intensitaten der UV- 
Absorptionen. Die Betrachtung der r- 
Elektronendichten im Grundzustand Iasst erken- 
nen, dass durch den Elektronenzug der Carbonyl- 
gruppe und des aromatischen Ringes eine starke 
Positivierung des N-Atomes entstanden ist. Dieser 
Effekt wird bei Anregung zum SI-Zustand erheblich 
verstiirkt, aber zum Teil durch eine Abnahme der 
Ir-Elektronendichte der Carbonylgruppe kompen- 
siert.’ 

Tabelle 7. Assoziationskonstanten von angeregtem N-Phenylurethan (l*) 
mit Akzeptoren in cyclohexan bei 20°C 

Akzeptor KJI X mall’ Ktil X mol-’ KYKH ARG?Jkcal x mall’ 

Di-n-butylather 0.53 2.2 4.2 -046 
Tetrahydrofuran 1.49 5.4 3.6 -0.98 
tert.-Butanol 0.8 4.8 6.0 -0.91 
Isopropanol 0.9 6.8 7.6 -1.11 
Athanol 1.2 8.2 6.8 -1.22 
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CH, 

/H--d 

C,H,-N, ‘H 
c=d 

R’ R’ 

/H --0: jr--o/ 

Ph-N, 
C-d 

H = Ph-N, ‘H (17) 
C-d 
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Ph-0’ Ro/ 

6 7 

Emissionsdaten des dem 1 analogen Acetanilids 
bestiitigt werden.’ So sind die Fluoreszenzmaxima 
von Acetanilid in Athanol gegeniiber denen in 
Cyclohexan als Lijsungsmittel urn 3500 cm-’ 
v_erschoben (hz.,(Cyclohexan) = 317 nm, AL, 
(Athanol) = 356 nm8), was einer Energiedifferenz 
von rund IO kcal x mol-’ entspricht (nur relative 
schwache Rotverschiebung in der Absorption). Fiir 
1 kiinnen auf Grund der ermittelten Assoziations- 
konstanten Stabilisierungsenergien zwischen 5 und 
IO kcal x mol-’ fiir Wasserstoffbriickenassoziate 
mit I* abgeschltzt werden. Im Grundzustand 
beobachtet man wesentlich geringere Stabilisie- 
rungsenergien (1 - 5 kcal X mol-‘). Entsprechend 
der Griisse der Stabilisierungsenergie wird eine 
Erhiihung der Photostabilitgt von l* und damit eine 
Abnahme der Quantenausbeuten stattfinden. 

(b) Stabilisierung oder Destabilisierung der pho- 
tochemisch gefslhrdeten N-C-Bindung je nach 
Position der WasserstofTbriickenbindung mit 1*. 
Nach theoretischen Uberlegungen ist denkbar, dass 
Akzeptoren, die WasserstolTbriickenbindungen mit 
der N - H - Gruppe von N - Phenylurethan bilden, 
die Photostabilitiit stark erhiihen. Diese Erwartung 
wird vom Experiment vollauf bestltigt. Die Zu- 
nahme der Photostabilitlt ist nahezu lienar von der 
Akzeptorstiirke abhlngig (Abb. 4). Auch quanten- 
chemische Berechnungen auf CNDO-Niveau an 
NH - CO - Systemen ergeben, dass die N - C - 
Bindung bei Wasserstoffbriickenassoziation stabili- 
siert wird.” Demgegentiber sollte eine 
WasserstotTbriickenbindung an der Carbonyl- 

gruppe (>C=O . . H-) zu einer Destabilisierung 

der N -C - Bindung fiihren, da der Ladungsausgleich 
durch die Carbonylgruppe im S,-Zustand reduziert 

wird.” Die isolierte Wirkung einer (>C=O . . . H-) - 

WasserstofTbriicke auf ein photo - Fries - aktives 
System kann an Hand des cyclischen 
Alkohol/Urethan - Assoziates des 0 - Phenyl - N - 
iithylurethan(6) untersucht werden. Die Quanten- 
ausbeuten der Bildung des entsprechenden 2 - 
Produktes liegen hier in Methanol urn den Faktor 
1,3 hiiher als in Cyclohexan. 

Weniger klar liegen die Verhiiltnisse in den 

8 ‘R 

8 

Alkohol - Urethan - Assoziaten 7 und 8, die mit 1 
und l* miiglich sind und eventuell im Gleichge- 
wicht miteinander existieren (fiir die Beteiligung 
von 8 sprechen die 0 - Alkylsubstituenteneffekte 
auf a2 in Methanol, Tabelle 6). Die PhotostabilitPt 
in diesen Assoziaten ist stark erhiiht. Die relative 
Konstanz der Quantenausbeuten (@$ in der Reihe 
tert.-Butanol, Isopropanol, Athanol, Methanol deu- 
tet darauf hin, dass die Summe der Stabilisierungs- 
effekte etwa gleich ist, obwohl die Anteile der oben 
aufgeftihrten Einzeleffekte entsprechend der unter- 
schiedlichen Donor- und Akzeptoreigenschaften 
der Alkohole nicht identisch sein kiinnen. 

Wir danken dem VEB Synthesewerk Schwarzheide fiir 
die Fbrderung dieser Arbeit. 
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