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marc_Bei hoben Konzentrationen (c > 1 * 10-‘mol I-‘) wird fiir Benzo[gjchinolin und N-Methyl- 
bcnzo[g]chinolinium eine Selbstlbschung dcr Fluoreszenz und die Bildung von Photodimeren beobachtet. Diese 
Reaktion ist reversibel, bei kurzwelliger Anregung (275 nm) werden die Photodimere in die Monomere gespalten. 
Die Quaatenausbeuten bciier Reaktionen sind mit denen der reversiblen Photodimerisierung des Anthraccns 
vergkichbar. Auf Grund der ausgepr6gten L.&ungsmittelabhfngigkeit der S&bensdauer von BenxoWchinolin 
sind die Abstufungen der Bruttodimerisierangsquantenausbeute bei Lisungsmittelvariation in diesem Falle nicht 
allein durch die Viskositit, sondem durch das Produkt barr” bestimmt. 

A-c&At high concentrations (c > I - lo-’ mol I-‘) of benzo[gkuinoline and N-methylbenzo~~uinolinium a 
fluorescence self quenching and the formation of photodimers is observed. This photoreaction is reversible, at 
short range excitation (275 MI) the pbotodimers are broken. The quantum yields of both reactions are comparable 
with tbose of the reversibk photodimerization of anthracene. l%e variation in the gross dimerixation quantum 
yields at different solvents in the case of benzo[gkuinolim is not explicable by the solvent viscosity, because the 
S,-life time depends on the solvent too. In this case the gross dimerization quantum yield is determined by the 
product br,w. 

Die photochemisch induzierte (4 t 4)Xycloaddition des 
Anthracens ist ein typisches Beispiel fiir eine bimote- 
kulare Reaktion, die iiber die Zwischenstufe eines 
Excimeren ablBuft.2 In Kombination mit mecha- 
nistischen Untetsuchungen zur photochemischen 
Dimerenspaltung konnte gezei$ werden, dass in diesem 
Falle nur ein pericyclischer Ubergangszustand, welcher 
identisch mit dem bei der Photodimerisierung aus dem 
Excimeren gebildeten ist, durchlaufen wird.‘” Aus dem 
Energiezustandskorrelationsdiagramm3 leitet sich das 
Schema in Abb. 1 ab. 

An einer grossen Zahl exocyclisch substituierter 
Anthracenderivate wurde der sterische und elektronische 
Einfluss der Substituenten sowohl auf die Brutto- als 
such auf die partiellen Quantenausbeuten diskutiert,- 
Im Gegensatz dazu existieren wenige Untersuchungen 
beziiglich einer m&lichen Photodimerisierung endocy- 
clisch substituierter Derivate. Es ist bekannt, dass Acri- 

‘t4”+M 

r.H 
kt .“:‘. 

Abb. 1. Schema der revcrsiblen Photodimerisierung des Anth- 
racens. 

tXXIX. Mitteihmg.’ 

din keine Photodimeren bildet.’ Beschrieben und anhand 
ihrer photokinetischen Parameter charakterisiert ist die 
(4 + 4)Xycloaddition des Acridiziniumions?9 Etienne ef 
~11.” weisen in Zusammenhang mit Untersuchungen zur 
Photoperoxidierung von Anthracenderivaten darauf hin, 
dass ein bei der Umsetzung von Benzo[g]chinolin bzw. 
Benzo[fJisochinolin entstandenes Nebenprodukt miigli- 
cherweise ein Photodimeres ist. Weitergehende Unter- 
suchungen wurden jedoch nicht durchgefiihrt. Auch die 
von Kaneko cl 41.” gegebene Beschreibung der bei der 
Bestrahlung von 2,4-Dimethylbenzo[g]chinolin-N-oxid 
erhaltenen Produkte lisst die Bildung von Photodimeren 
dieses Heterocyclus vermuten. Fiir die entsprechenden 
Kationen (Benz&]chinolinium und Benzo[f$so- 
chinolinium) sind keine photochemischen Untersuch- 
ungen bekannt. 

Ziel der Arbeit ist es, am Beispiel von 
Benzo[g]chinolin (I) und N-Methylbenzo[g]chinolinium 
(II) die Frage zu beanhvorten, ob Azaanthracene und 
neben dem Acridiziniumion weitere Aziniumanthracene 
in der Lage sind, Photodimere zu bilden (Abb. 2). 

X = NI (I) 

x = FJ cp) 
Abb. 2. Photodimerisierung des &nto[g]chinolins (I) und N- 

Metbylbenzo(g)chms (II). 
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Bei hohen Konzentrationen nehmen die Fluores- 
zenzquantenausbeuten (cpr) und -1ebensdauern (TV’“) von I 
und II entsprechend (1) ab. 

k,M”_Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz- 
selbstliischung. 

Aus der entsprechenden grafischen Darstellung (Abb. 
3) erfolgte fur den Bereich der Totalabsorption des 
Anregungslichtes’2 die Bestimmung der k,M”-Werte (T& 
vgl. Tabelle 2). Sowohl ky”(I) = 8.9. I@ I mol-’ s-’ ohtir 
(Ethanol) = 9.2 - 109 I mol-’ s-‘) als such ky”(II) = 
14.8 - 109 I mol-’ s-’ (hi= (Methanol) = 18 - 109 I mol-’ 
s-‘) zeigen, dass die FluoreszenzRischung in beiden 
Fillen nahezu diffusionskontrolliert (2)13 verhiuft. 

q-Losungsmittelviskositat 

Bei hohen Konzentrationen und Raumtemperatur ist 
keine Excimerenfluoreszenz nachweisbar. 

Die Bestrahlung einer 1 * IO-’ molaren Liisung von I in 
Ethanol ist in Abb. 4 dargestellt. Die angegebenen Spek- 
tren werden dabei durch Verdiinnen der Reak- 
tionsliisungen (1: 100) erhalten. Die Bestrahlungsspektren 
von II zeigen einen analogen Verlauf. Bei kurzwelliger 
Bestrahlung (275 nm) dieser Liisungen wird eine Riick- 
bildung von I bzw. II (Abb.5) beobachtet. Die Quan- 
tenausbeuten beider Reaktionen (pDkLD) und (PDM) sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Bruttoquantenausbeute der Photodiierisierung 
zeigt fur gleiche Konzentrationen an M eine deutliche 
Liisungsmittelabhingigkeit (Tabelle 2). Ein Vergleich mit 
der LGsungsmittelviskositit zeigt jedoch, dass fiir I kein 
systematischer Zusammenhang zwischen cpMD und r) 
beobachtet wird. Im Unterschied dazu nehmen die 
Bruttodimerisierungsquantenausbeuten fur II mit stei- 
gender Lijsungsmittelviskositit ab (Tabelle 2). 

Die priiparativ dargestellten Photoprodukte konnten 
massenspektroskopisch als (4 + 4)-Cycloadditions- 

1 i 3 1 5 
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Abb. 3. Fhtmsmuliischung bci KomntrationwhBhung. 
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Abb. 4. Bestrahlungsspektren ciner I * 10T2 molaren tisung von lknzof&hinolin in Ethanol (I : 100 verdimnt). 
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Abb. 5. Bestrahlungsspektren einer 1.5 * lo-’ molaren tisung 
von Di(N-methylbenzo[gIchinolinium) in Methanol. 

Tabelle I. Bruttoquantenausbeuten der Photodimerisierung und 
photochemischen Dimerenspaltung in Abhiingigkcit von der 

Konzentration 

CM F*D %L: 

Ill01 1- Ia) I@ 1a) +I 

1.10-3 0,03 0,02 

2.10-3 o,oG o,O5 

5.10'3 0,ll 0,09 

MO-* 0,17 0,14 ‘0,65 0,69 

2*10-2 0,22 0,19 

3*10-2 0,25 ') 

5.10'2 0,28 c) ' 

(~,,([M]-c~) 0,33 0,*8 

“‘in Ethanol; @‘in Methanol; (‘)zu geringe tislichkeit. 

tBei tiefen Temperaturen (T< lo0 K) wird such fiir Chinolin 
eine ExcimcrcnRuoreszenz, jedoch keiue Dimerenbildung bee- 
bachte1.19 

prod&e charakterisiert werden. Der spektrale Ver- 
lauf der Photoreaktion (Abb. 4 und 5) ist analog dem 
der reversiblen Photodimerisierung des Anthracens. Die 
Absorptionsspektren der Photodimeren unterscheiden 
sich nur geringftigig von dem des Di(anthracen).” Die 
reversible Photodimerisierung von I und II ist damit 
nachgewiesen. Fiir die Interpretation der photokineti- 
schen Daten ist es sinnvoll. die Brutto- 
dimerisierungsquantenausbeuten mit Hilfe der den Teil- 
prozessen (Abb. 1) entsprechenden partiellen Quan- 
tenausbeuten zu beschreiben. 

(PHD = QMEQEPQPD (3) 

Die Quantenausbeute der Excimerenbildung ~~~ (4) 
leitet sich aus (I) ab. 

QME=~- ’ 
1 t k,“%,“[M]’ (4) 

Die erhaltenen Ergebnisse fiir k,MM zeigen, dass in den 
hier untersuchten Fillen die Excimerenbildung nahezu 
diffusionskontrolliert erfolgt. Auf Grund fehlender 
Informationen iiber den Gleitreibungskoeffizienten (in (1) 
wurde dieser null gesetzt) ist eine detaillierte Diskussion 
der k,MM -Werte nicht miiglich.‘3 

Die Quantenausbeute fiir die Bildung des pericy- 
clischen Zustandes P aus dem Excimeren ist durch GI. 
(5) definiert. 

k 
QeP=kEPtk;‘+k,/ 

k ;sE, 16’-Geschwindigkeitskonstanten der strah- 
lenden und strahlungslosen (physikalischen) Desak- 
tivierung des Excimeren. 

Sowohl das Ausbleiben einer Excimerenfluoreszenz 
als such die Tatsache, dass die Summe der Quantenaus- 
beuten f4r Hin- und Rhckreaktion bei [M]+m nahezu 
eins bet&t flabelle I), resultiert (6) und damit QEp = 1. 

kEpek;.Etkde. (6) 

Ffir die angular kondensierten Benzochinoline ist be- 
kannt, dass diese keine Photodimere bilden (kEp = O).‘* In 
diesen fillen desaktivieren die Excimere auf physik- 
alischem Wege, und es wird eine Excimerenfluoreszenz 
be0bachtet.t 

Tabelle 2. Bruttoquantenausbeuten der Photodimerisierung in ausgewihlten Usungsmitteln bei 298 K ([MI = 
I * lo-* mol 1-l) 

14 I II 
r Iiisungsnittel z"f 15 16 

10-3Cm-1s f!a 7 P 
t" 

MD ns 

Acetonltril 0,325 0,19 4,7 0,17 6,7 

Tetrahydrofuran 0,460 0,14 3,4 

Methanol 0,545 0,14 6.6 

Behzen 0,603 0.13 319 

C-c lohexan . . 0,898 0,06 2,1 

Ethanol 1,078 0,17 11,6 0909 694 

Propanol-( 2) 1,488 0,14 11,5 0,07 6,6 
* 
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Mit (4)-(6) resultiert aus (3) als Ausdruck fiir die 
Bruttodimerisierungsquntenausbeute (7). 

mit q$&[hf] + =) = (PPD. (8) 

Die Extrapolation der konzentrationsspezifischen %D- 
Werte entsprechend (7) liefert fiir [M]+m die partielle 
Quantenausbeute Q PD (v@. Tabelle 1). Es ist zu erken- 
nen, dass sowohl fiir I als such II die Riickbildung der 
Monomere aus dem pericyclischen Zustand gegeniiber 
der Dimerenbildung dominiert. Im Vergleich zum Anth- 
racen (QppD = 0,35’) sind die &WiSierUngSq~nt- 

enausbeuten Q&[M] -)a) geringfiigig kleiner, was 
durch einen miighchen destabilisierenden Einfluss der 
Azinium- bzw. Azagruppe durch Coulomb 
wechselwirkung verursacht wird. 

Aus Gl. (7) wird deutlich, dass auf Grund der aus- 
gepr&ten L6sungsmittelabhHngigkeit von rrw(I)” im 
Gegensatz zum Anthracen kein einfacher Zusammen- 
hang zwischen QMD und q bei Liisungsmitte~variation zu 
erwarten ist. Unter der Voraussetzung einer Liisungs- 
mittelunabhiingigkeit von (PP,, sollte eine lineare Kor- 
relation zwischen QML(D und (1 t (4RT/~))r,“[bi])-’ exi- 
stieren, was in Abb. 6 such bestitigt wird. Die be- 
obachtete Linear&t beweist nicht nur die oben 
getroffenen Annahme QpD = const., sic z&t such, dass 
die in Ethanol (I) nachgewiesene diffusionskontrollierte 
Excimerenbildung auf die in Abb. 6 dargestellten 
Lijsungsmittel ebenfalls zutrifft. 

II besitzt in den hier diskutierten Liisungsmitteln 
eine innerhalb der Messgenauigkeit konstante 
Fluoreszenzlebensdauer. Aus dicsem Grunde korreliert 
Qh(D direkt mit der tisungsmittelviskositit (vgl. Tabelle 
2). Die fur I getroffenen Aussagen beztiglich der Kon- 
stanz von QPD und einer Iosungsmittelunabhlngigen 
diffusionskontrollierten Excimerenbildung gelten such 
hier. 

ExRlllMENlEuEpTga 

I wurde nach20 synthetisiert, zur Reinigung aus 
Ethanol umkristallisiert und zweimal im Wasser- 
strahlvakuum sublimiert. Zur Darstellung von II wurde I 
(0.01 Mol) mit Methyliodid (0.02 Mel) in 50 ml p-Xylen 
15 Min. zum Sieden erhitzt. Die nach Abkiihlen erhal- 

tenen roten Kristalle (N-Methylbenzolelchinol- 
iniumiodid) wurden dreimal mit p-Xylen gewaschen und 
aus Ethanol umkristallisiert. Das Iodid wurde in Wasser 
gel&t und mit einer gesattigten Natriumtetrafluoroborat- 
Losung bis zur vollstindigen Ftiung versetzt. Der 
Niederschlag (N-Methylbenzo~l&inoliniumtetra- 
fluoroborat) wurde mit wenig k&em Ethanol und 
mit Ether gewaschen. Die Reinigung erfolgte durch 
dreimaliges Umkristahisieren aus Ethanol. Die Reinigung 
der Liisungsmittel erfolgte nach Standardverfahren.” 
Die Liisungsmittelparameter wurden ehenfalls dart” 
entnommen. 

Fiu die Aufnahme der Absorptionsspektren stand tin 
Spektralphotometer 5% (Perkin-Elmer) zur Verfiigung. 
Die Bestrahiungen etfolgten mit einer HBO 500 (VEB 
Narva Berlin) unter Verwendung von Interferenzfiltern 
(VEB Carl Zeiss Jena). Die Lijsungen wurden im Falle 
der Dimerisierungen vor dem Vermessen verdunnt. Wei- 
tere Details s.” 

Die Quantenausbeuten der photochemischen Reak- 
tionen wurden aktinometrisch unter Beriicksichtigung 
der Bandbreite des Anregungslichtes bestimmt. Weitere 
Details: Q&’ Q&” 

Die Fhroreszenzuntersuchungen erfolgten an einem 
Spektralfluorimeter MPF-2A (Hitachi-Perkin-Elmer). 
Zwecks Verringerung von Reabsorptionseffekten auf 
Grund der hohen Konzentrationen* wurden bei den 
tischuntersuchungen die Proben frontal angeregt.” 
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