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E i n l e i t u n g  ------------------- ------------------- 

Allgemeines zum Mechanismus der cis-trans-~somerisierung~) 

a) Die thermische cis-trans-Isomerisierung 

Die thermische cis-trans-Isomerisierung unterschei- 
det sich von allen monomolekularen Umlagerungen vom Typ A-B 
(8.B. Racemisierung, Atropisomerie, ~agner-Lfeerwein-Umlagerung) 

dadurch, daß zur Erreichung der Isomerisierung lediglich eine 
T-Bindung ildissoziieren" muß. Durch die Energieaufnahme wird 

das Z-Elektronenpaar der C=C-Doppelbindung in zwei Einzelelek- 

tronen in zwei einfach besetzten Bahnen aufgespalten. Die Auf- 

hebung der C=C-Doppelbindung bewirkt nun freie Drehbarkeit um 
die Achse der verbleibenden a-Bindung, sodaß Isomerisierung 

erfolgen kann. Ailein auf Grund der Elektronenstruktur der 
%-Bindung wird die freie Drehbarkeit im Grundzustand des Mole- 

küls verhindert. 

Ein Maß für die Höhe des Potentialberges, der bei der Doppel- 
bindung die freie Drehbarkeit behindert, ist die Aktivierungs- 

energie für die thermische cis-trans-Isomerisierung. Da sich 
während des Elementaraktes der Isomerisierung in erster Nähe- 

rung nur die Energie der r-Elektronen ändert, ergibt sich die 
Aktivierungsenergie aus der Differenz der P--Elektronenenergie 

im ebenen, normalen Uolekül und der -X-Elektronenenergie im 
ubergangszustand, wo das 2-Elektronensystem in zwei unabhängige 

Teile aufgespalten wird, Nit zunehmender Entfernung aus der 

ebenen Lage n i m t  die 2-~indungsenergie ab, wird bei einem Ver- 

drehungswinkel von 90' am niedrigsten, um dann beim Umklappen 
in die zweite stabile Lage wieder anzuwachsen, 

+) In der vorliegenden Arbeit wird - statt des Ausdrucks "cis- 
trans-Umlagerungii - die Bezeichnung "cis-trans-Isomerisierung~ 
verwendet. Dadurch soll der molekulare Vorgang exakter be- 

zeichnet werden. Auch die angelsächsische Literatur verwen- 

det ftcis-trans isomerizationff, niemals "cis-trans rearran- 

genent ", 
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Energiediagramm für die thermische cis-trans-Isomeri- 
sierung in Abhängigkeit vom Botationswinkel. 

EI = Energiedifferenz zwischen der trans- und der cis- 

Form im Grundzustand +> 

E p  = Aktivierungsenergie 

Protz ausgedehnter kinetischer Untersuchungen über die ther- 
mische cis-trans-Isomerisierung herrscht bisher noch keine 

völlige Klarheit über die Elektronenstruktur des auf dem Gip- 
fel des Potentialberges liegenden Übergangszustandes und über 

die Höhe dieses Potentialberges. 

In der vorliegenden Arbeit wird zur weiteren Klärung des Iso- 
merisierungsmechanismus die thermische cis-trans-Isomerisie~g 

an verschiedenen substituierten Stilbenen untersucht, wobei 
besonders der Einfluß von Elektronen-Acceptoren und Elektronen- 

Donatoren aIs Substituenten auf die Isomerisierung geprüft 

werden soll. 

+> 
Die Energiedifferenz zwischen trans- und cis-Stilben be- 
trägt z.B. ca. 6 kcal/~ol. 



b) Die photochemische und die strahlenchemische cis-trans- 

Isomerisierung 

Die photochemische cis-trans-Isomerisierung unter- 
scheidet sich von der thermischen Isomerisierung nur dadurch, 

da.ß die Zufuhr der Energie durch Lichtquanten erfolgt. 
Im allgemeinen führt die Anregung durch Lichtabsorption unter 
Erhaltung des Elektronenspins zum kurzlebigen ersten angereg- 
ten Singulett (spinf 1, Lebensdauer loo9 sec), dem fluoreszenz- 
.fähigen Anregungszustand. Dieser kann mehr oder weniger leicht 

unter Umklappen der Spins in den energieärmeren, wegen des 
Übergangsverbot s metastabilen, ersten angeregten Triplett-Zu- 

stand (spinff, Lebensdauer 1o04 sec und länger) übergehen, der 
nach Lewis und Kasha als hosphoreszenzfähiger Anregungszu- +P stand erkannt worden ist ., 
In der vorliegenden Arbeit werden durch eingehende Untersu- 
chungen der photochemischen cis-trans-Isomerisierung an sub- 
stituierten Stilbenen Beiträge zur Frage nach dem photochemi- 
schen Isomerisierungsmechanismus und dem chemischen Verhalten 
elektronisch angeregter Zustände geliefert. 
Ferner wird untersucht, ob durch Zuführung von strahlenchemi- 

scher Energie ebenfalls cis-trans-Isomerisierung erzielt werden 

kann, 

+ J  
Nähere Einzelheiten über elektronisch angeregte Zustände: 

C.Reid, "Excited States in Chemistry and Biology", 
Butterworth, London, 1957 

J.P.Simons, Quart. Reviews 2, 3 (1959) 
E,Lippert, M.Lüder, F.Moll, W.Nägele, R.Boos, H.Prigge und 

1-Seibold-Blankenstein, Angew. Chem. 73, 695 (1961) 
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Die thermische cis-trans-Isomerisierung* 

Ae E i n f ü h r u n g  ------------------- ------------------- 

1. Historisches über die thermische cis-trans-Isomerisierung 

Das kinetische Werk von Kistiakowsky und seinen Mitar- 
beitern (192y394y576) zeigt, da,ß die thermische cis- 

trans-Isomerisierung substituierter Äthylene Beispiele 

für homogene unimolekulare Beakt ionen sind. Dies gilt 

auch für die thermische cis-trans-Isomerisierung wi die 

N=N-Doppelbindung. In Tabelle 1 sind die kinetischen 
Daten der in der Literatur gefundenen cis-trans-Isomeri 

sierungen auf geführt. 

2. Theorien über den Mechanismus der thermischen cis- 

Die Geschwindigkeit der thermischen cis-trans-Isomeri- 

sierung in Abhängigkeit von der Temperatur folgt der 

Arrhenius-~leichun~'). Nach der ~toßtheorie'~ ) sind für 
gewöhnliche, thermische cis-trans-Isomerisierungen 

-1 Aktionskonstanten von der Größenordnung 10' sec zu 
erwarten. Da die cis-trans-Isomerisierungen eine mono- 

molekulare Kinetik und einen einfachen Torsionsmecha- 

nismus M die C=C-Doppelbindung aufweisen, sind sie für 
theoretische Berechnungen geeignet. Eyring20) und Mit- 

arbeiter2' ) unternahmen qualitative Betrachtungen über 

die Potentialflächen der Reaktionen und berechneten die 

Äktioll;skonstanten nach der Methode des aktivierten Über- 

gangszustandes, Dabei unterschieden sie aus dem experi- 

mentellen Material (Tabelle 1 ) zwei verschiedene Mecha- 

+) - -  
k = A e e  RT Ea = Aktivierungsenergie 

A = Aktionskonstante, auch 

kurz A-Taktor genannt. 



m N " P. 
P 
P 

E1 
d- 

d W 

s P,: 

R 
P- 
d- 
Y 
P. 
P 

CO 
P,: 

G 
(D 

;3 
(D 
ct 
3 

W 0 (D 
P L ; " " "  B N o O O O  
P . 0 1  I I I 

3 m P C o ' d ' d m  

B 
(D i-' " 

N I p g O  E 
B 22 8A.6 

cn -J L A 2  W N  cn 
Y  Y  

P 
0 Y Y Y  

4 4 W 4 4  U 4 2 

0  0 0 
01 " ) A A A L l l  A 2 3 iJ 

1 0 0 0 0 0 0  0  0 N -J 
iJ d c n w c l l J d  A d 

0  -r 0 0  0  0 

5 W W  
CD IU W  4 
4 W  03 (X, 



n 
d 

5 3  
Ln 
On 

0- 
- r O  
d- .F- 

m * .  - 
C\I CU 
n n 
Cd D 



nismen für die thermische cis-trans-Isomerisierung, eine 
"normale tt Isomerisierung mit normalen Akt ionskonst anten 

(10~' - 10 l3 sec-') und Blrtivierungsenergien M 40 kcal/~ol 
und eine tlnicht ediabatische fl Isonerisierung mit niedrigen 

5 Aktionskonstanten (N 10 sec-' ) und Aktivierungsenergien 

von 20 - 25 kcal/~ol. 

Singlet 

Triplet 

state 

state 

Abb. 3 Energiediagrsm der angeregten Zustände bei der 

thermischen cis-trans-Isomerisierung, 

Während die "normaleu Isonerisierung im Singulett-Zustand er- 

folgt, sollen die Isomerisierungen mit niedrigen Aktionskon- 

stanten durch eine diskontinuierliche -~lektronenariregung 

in den niedrigsten Triplett-Zustand verlaufen. Der statistisch 

unwahrscheinliche Vechsel der Multiplizität vom Singulett- in 

den Tripletf-Zustand soll dabei M a ß  für die kleinen Aktions- 
konstanten sein. Der Abf ai1 der dktionskonst anten (-lob) liegt 

nämlich in der gleichen Größenordnung wie die Abnahme der 

Übergangsv~ahrscheinliclikeit von Singulett-Triplett- im Ver- 
gleich mit ~ingulett-~ingulett-Übergängen, wie sie spektrosko- 

pisch bekannt ist. Unter der Annahme von 40 - 45 kcal/~ol für 
den Singulett-Mechanismus und 20 - 25 kcal/~ol für den Trip- 
le tt-Mechanismus erzielten Eyring und seine Mitarbeiter eine 

gute Übereinstimmung zwischen den experimentellen und errech- 

net en Aktionskonst anten. In neuester Zeit haben Nurgulescu und 
simon2') die PJctionskonstenten und die Ea-Werte der im gasför- 

migen Zustand gemessenen cis-trans-Isomerisierungen erneut 

rechnerisch überprüft und zum Teil erhebliche Abv~eichungen von 

den Werten von Eyring erhalten (~abelle 1 ) , 



3,  Kritik an der Triplett-Theorie 

Die Triplett-Theorie von Eyring ist nicht ohne Kritik ge- 

blieben. ~chulte-~rohlinde~~) vermutet, da8 die thermischen 

cis-trans-Isomerisierungen mit kleinen Aktionskonstanten 

nicht monomolekular verlaufen, sondern komplexer, nämlich 

katalytischer Natur sind. Er nimmt an, daß die während der 
Reaktion entstehenden Zersetzungsprodukte eine Autokatdyse 

verursachen, die nicht nur die Aktivierungsenergie, sondern 
auch die Aktionskonstznt e erniedrigt, Schulte-Prohlinde 

konnte dies für die katalytische cis-trans-Isomerisierung 
bei den Azobenzolen zeigen, Wird die A.ktionskonstulte unter 

der Voraussetzung einer monomolekularen Isomerisierung er- 

rechnet, so werden sehr niedrige Aktionskonst wlten erzielt. 

Berechnet man die AkUionskonstanten in Abhängigkeit von der 

Katalysatorkonzentration unter der Voraussetzung einer 

bimolekularen Reaktion, so werden diese erheblich größer. 

Bei der thermischen cis-trans-Isomerisierung des deuterier- 

ten Äthylens haben Rabinovitch und ~ i t a r b e i t e r ~ ~ )  cis-trans- 

Katalyse durch Zersetzungsprodukte nachweisen können. Für 
die thermische t rans-cis-Isomerisierung des trans-1,2-Dich- 

loräthylens') ist von Rabinovitch und E ~ l a t t ~ ~ ) ,  sowie von 

~ t e e 1 ~ ~ )  eine Radikalkettenreaktion nachgewiesen worden, so- 

daß diese Isomerisierung nicht länger als eine monomole- 

kulare Reaktion betrachtet werden kann. Inzwischen ist die 

Umlagerung des Buten-(2) von mehreren Autoren 27,28,29,30) 

überprüft worden und mit Aktivierungsenergien von 52 - 65 
-1 kcal/~ol und Aktionskonstanten von 10'' - l0I4 sec ein- 

wandfrei als zum Singulett-Mechanismus gehörig erkannt wor- 

den. Bei Drucken unter 10 Torr liegt eine echte monomole- 

kulare Reaktion vor. Bei höheren Drucken sinken jedoch 

EaYVert und A-Faktor ab, vieil Nebenreaktionen und Oberflä- 

cheneffekte die Geschwindigkeit der Isomerisierung beein- 

flussen. 

+) Bei den 1,2-Halogen-substituierten Äthyleaen ist die 

cis-Form die thermodynamisch stabilere Form. 

Siehe : Geome trische Isomerenpaare mit bevormgter 

93, 1697 (1960) cis-Struktur, H. G, Viehe, Chem.Ber. - 



4. Ausgangspunkt der Arbeit 

Ais letztes in der Literatur bekannte Beispiel für die 

thermische cis-trans-Isomerisierung im Iriplett-Zustarid 

gilt die Isomerisierung des Maleinsäure-dimethylesters. 

Da die neuen Berechnungen von Murgulescu und Simon 22) für 

den Maleinsäure-dimethylester eine Aktivierungsenergie von 
49 - 55 kcal/~ol ergeben haben, ist anzunehmen, daß diese 
Isomerisierung ebenfalls im Singulett-Zustand stattfindet, 

zumal die dem Maleinsäure-dimethylester so ähnliche Croton- 
säure-methylester eine normale Kinetik zeigt  ab. 1, r . 17). 
Um eine endgültige Klarheit über den Mechanismus der ther- 

mischen cis-trans-Isomerisierung und über die Höhe des bei 

der thermischen Isomerisierung zu überwindenden Potential- 
berges zu erhalten, sollten Anhaltspunkte für die autokata- 
lytische Zersetzung des Mzleinsäure-dimethylesters gesucht 
werden. 

- 

Wie sich ferner aus den Werten in Tabelle 1 (~r. 4,5,6,7,8) 
ergibt, nimmt innerhalb der substituierten Stilbene die 

Aktivierungsenergie und die Aktionskonstante mit wachsendem 

polaren Gegensatz der Substituenten ab. Die Isomerisierung 

erscheint energetisch erleichtert. Besonders stark ist der 

Effekt bei dem p-Aminostilben Hydrochlorid. Caivin und 

Alter8) deuten diesen Substituenteneff ekt durch die Bnnahme 

von Mesomerie im Übergangszustand unter Beteiligung des 

ganzen Moleküls, wobei sie für die Isomerisierungen mit den 

niedrigen 8-Konstanten eine teilweise Isomerisierung im 

Triplett-Zustand annehmen. 



Die Mesomerie im übergangszustand soll die Utivierungs- 

energie herabsetzen. 

Der von Calvin gefundene Effekt ist elektronentheoretisch je- 

doch schwer verständlich, weil diese Mesomerie zwar die Energie 
des Grundzustandes erniedrigt, jedoch nicht einzusehen ist, wie 

die Energie des Übergangszustandes erniedrigt werden soll. 

Durch die Trennung des i!,!ioleküls in zwei Hälften mit von einan- 

der unabhängigen%-~lektronens~stemen im Übergangszust and 

muß die Mesomerieenergie, um vom Grundzustand in den Übergangs- 
zustand zu gelangen, wieder vollständig auf gebracht werden. Bei 
substituierten Azobenzolen ist von Schulte-mohlinde 23) dem- 
entsprechend auch kein solcher Effekt gefunden worden. 

Um nähere Information über den von Calvin urid Alter gefundenen 
Substituenteneffekt zu gewinnen, sollte die thermische cis- 
trans-Isomerisierung substituierter Stilbene studiert werden. 

Es sollte dabei untersucht werden, ob Substituenteneffekte eine 

thermische Isomerisierung im Triplett-Zust and bewirken können, 

oder ob Katalyse durch Zersetzungsprodukte vorliegt. Als Modell- 

substanzen werden quartäre Amine gewählt da der zu erwartende 
Effekt hier besonders stark sein sollteg1 (Tab. I). Dabei wird 

der Aainstickstoff - in Erweiterung des Befundes von Schmid 9 1 
(Tab. 1, Nr. 8) - in den aromatischen Ring gelegt. Als Eodell- 
substanzen werden die. quartärnierten ~t~r~lchinoline+) gewählt. 

') Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die quartärnierteh 
Styrylchinoline als Gruppenbezeichnung auch quartäre Stil- 

bazolium-Salze genannt. 



B, M e B e r g e b n i s s e  u n d  S y n t h e s e n  --------------------------------------------------- ................................................... 

I, Indirekter Nachweis der autokatalytischen cis-trans- 
Isomerisierung des Maleinsäure-dimethylesters 

Zum Nachweis der Radikale oder Zersetzungsprodukte bei 

der autokatalytischen cis-trans-Isomerisierung des 
Maleinsäure-dimethylesters wurde in einem Kreuzversuch 

die thermische cis-trans-Isomerisierung des cis-Stilbens 

in Maleinsäure-dimethylester als Lösungsmittel spektrai- 

photometrisch gemessen. Aus den Beaktionsgeschwindig- 

keitskonstanten kl = 2,81 I O - ~  sec-' bei 214 'C und 
6 -1 k1 = 4,1 10- sec bei 220 'C errechnen sich aus der 

Arrhenius-Gleichung folgende kinetische Daten: 

Tabelle 2 
- 

Kirietische Daten für die thermische cis-trans-Isomeri- 

sierung , 

Sub stanz Aktivierungs- Aktions- Literatur 
energie konstante 

A 

(kcal/~ol) (sec-') 

cis-Stilben 

(flüssig) 3697 

cis-Stilben in 

Maleinsäure- 30,6 

dimethylester 

Maleinsäure- 

dimethylester 24,7 

(flüssig) 

1,2 108 Eigene 
Messung 

Zum Vergleich sind nochmals die kinetischen Daten für 

die spontane thermische cis-trans-Isomerisierung von 

cis-Stilben und Maleinsäure-dimethylester in flussiger 

Phase angegeben. Die Werte wurden für eine monomolekulare 

Reaktion errechnet. 



2. Lösungsmittelabhängi&eit der thermischen cis-trans- 

Isonerisierung 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-trans- 

Isomerisierung der quartären Stilbazolium-Salze ist außer- 

ordentlich stark von der Polarität des Lösungsmittels ab- 

hängig. 

Tabelle 3 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der thermischen cis- 

trans-Isomerisierung von p-~ethoxystyryl-N-äthyllepidin- 

jodid b.ei 25 'C. 

Lö sungsmit t el Halbwertszeit k(sec0' ) 
(min ) 

- 
Pyridin 

Methylenchlorid 

Aceton 

Dimethylf ormamid 

Aceton + 1 $ H20 

Aceton + 2 % H20 
tertiär But an01 
Aceton + 5 % H20 
Aceton + 10% H20 
=2O 

Je polarer das Lösungsmittel wird, umso langsamer wird die 
cis-trans-Isomerisiening. Einen besonders starken Effekt 

verursachen geringe Xengen '$asser. 

Versucht m a n  einen Zusammenhang zwischen den ReAtionsge- 
schwindigkeitskonstanten und den Daten für die Folarität 
der Lösungsmittel zu finden, so erhält m a n  weder mit der 
Dielektrizitätskonstante noch mit dem Brechungsindex eine 

Beziehung. Trägt man dagegen die gemessenen Reaktionsge- 

schwindigkeiten der thermischen cis-trans-Isonerisierung 

des p-Nethoxystyryl-B-äthyllepidin-jodids gegen die Koso- 
wer'schen 2-Werte ) auf, so erhält m a n  eine streng lineare 
Beziehung. 



Abb . 2 Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
der thermischen cis-trans-Isomerisierung des p- 

Methoxystyryl-N-äthyllepidin-jodlds gegen die 
Z-Werte der verwendeten Lösungsmittel. 

1 = Chloroform 2 = cis-I ,2-Dichloräthylen 
3 = Methylenchlorid 4 = Aceton 

5 = N-Dimethylacetamid 6 = Dimethylfomnamid 

7 = .  Aceton + 1% H20 8 = tert. Butanol 
9 = Aceton + 5% H20 10 = Aceton + 7% H20 

11 = Aceton + 10% H20 12 = n-Propan01 

 e er k-!Vert für n-Propan01 wurde aus der Kinetik bei 
50, 60 und 70 'C über die Arrhenius-Gleichung extra- 
poliert). 

Auffallend ist der lineare Verlauf der k-Werte mit den Z-Wer- 

ten für die hydroxylhaltigen Lösungsmittel. Aus der graphi- 
schen Extrapolation von Z = f(k) ergibt sich für reines Wasser 
(2-wert = 94,6) eine Re&tionsgeschwindigkeitskonstante von 
k = 4 - 10' sec-', was einer Halbwertszeit von 5500 Jahren 

entspricht! Elür nicht hydroxylhaltige und aprotische Losungs- 
mittel ist die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis- 

trans-Isomerisierung nahezu gleich. 



a) Kinetische Daten 

Im Gegensatz zur Beaktionsge schwindigkeit hat die 
Polarität des Lösungsmittels kaum Einfluß auf die Aktivie- 
rungsenergie der thermischen cis-trans-Isomerisierung. 

Abb. 3 log k-Werte in Abhängigkeit von I/P für die ther- 

mische cis-trans-Isomerisierung des p-Methoxystyryl- 

N-äthyllepidin- jodids in Aceton. 

Tabelle 4 

Kinetische Daten für die thermische cis-trans-Isomerisierung 
des p-Methoxystyryl-N-äthyllepidin-jodids in verschiedenen 
Lö sungsmit t eln . 

Lösungsmittel log A Halbwertszeit 

(sec-' ) (kcal/~ol) bei 25 
(dn) 

Aceton 11,2 21 ,O 47 
Aceton + 1 $ H20 10 , 3 20,1 232 
Aceton + 2 $ H20 10,4 20,8 760 
Methylenchlorid 1194 2094 45 
n-Prop an01 990 1998 - 40 000 +I  
N,N-Dimethylformaxnid 9 , 3  17,4 3 9 3  

+) Siehe Fußnote auf Seite 13. 



b) Katalytische Effekte 

Da die thermische cis-trans-Isomerisierung eine 
Reaktion 1. Ordnung ist, ist es zu ihrer kinetischen Unter- 

suchung nicht notwendig, die reine cis-Form zu isolieren. In 

Fällen großer thermischer Labilität der ci s-Form genügt es, 

die cis-E'orm durch Belichten anzureichern und unmittelbar 

nach beendeter Einstrahlung spektralphotometrisch die ther- 

mische Riickumwandlung zu messen. Die übliche Belichtungszeit 

beträgt 30 Sekunden. 

Belichtet man jedoch die Proben jeweils 20 Minuten, so er- 
folgt die thermische Isomerisierung in wasserfreiem Aceton 

schneller, wobei der Endwert der Extinktion für 100 % trans- 
Form nicht mehr ganz erreicht wird. Errechnet man aus diesen 
Versuchen die Daten der Arrhenius-Gleichung, so wird für die 
thermische cis-trans-Isomerisierung des p-Methoxystyry1-N- 

äthyllepidin-jodids eine Aktivierungsenergie von 11,2 kcal/~ol 
5 und ein A-Faktor von 4 . 10 secv1 gefunden. 

Diese Daten und der schnellere Verlauf der thermischen cis- 

trans-Isomerisierung sprechen für eine Katalyse (siehe Abb. 3, 
gestrichelte Linie). Besonders beim p-Nitrostyryl-N-äthyllepidin- 

jodid macht sich die Katalyse schon bei kurzer Belichtungszeit 
bemerkbar. Belichtet man 2 Minuten statt der üblichen 30 Sekun- 

den, so nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit schon um den Pak- 

tor 10 zu. Beim p-Methoxystyryl-N-äthyllepidin-jodid erfolgt 

bei Belichtungszeiten von 2 Minuten noch keine Änderung der 

Halbwertszeit . 
C )  Salzeffekt 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis- 
trans-Isomerisierung der quartären Stilbazolium-Salze zeigt 

einen starken negativen Salzeffekt . 

+ I  
Der Wert wurde über die Arrhenius-Gleichung aus den 
kinetischen Daten bei höherer Temperatur errechnet. 



Tabelle 5 

Negatives Salzeffekt bei der thermischen cis-trans-Isomeri- 

sierung des p-Methoxystyryl-N-äthyllepidin-jodids in Aceton 
bei 25 'C. 

Konzentration an KJ 

(~ol/l) 

Halbwertszeit k(sec0 ' ) 
(min ) 

Während ein Zusatz von 5 lom5 ~ol/l KJ kaum Einfluß auf ?i.e 
normale Reaktionsgeschwindigkeit hat (siehe Tab. T), L ! I ~  

diese bei höheren Zusätzen an KJ stark ab. 

3 .  Substituent enabhängigkeit der thermischen cis-trans-Iso- 
merisierurig 

Zur Klärung des von Calvin und Alter8) gefundenen Substi- 
tuenteneffektes bei der thermischen cis-trans-Isomerisie- 

rung wurde die therrniscl-ie Isomerisierung an verschiedenen 

quartären p-substituierten Stilbazolium-Salzen in wasser- 
freiem Aceton untersucht. Dabei wurden drei verschiedene 
Änderungen am Grundgerüst des quartärnierten Styryllepidins 
vorgenommen. Geändert wurde der Substituent M Styrylrest (B1) 

so~vie der am quartär- 

nierten Stickstoff (B2). 
Außerdem wurde der 
E i n f l u ß  der verschie- 

denen Anionen (X) 
geprüft. 



a) p-Substitution im Styrylrest 

Die untersuchten p-Substituenten im Styrylrest 

zeigen nur geringfügige Unterschiede in der Reaktionsge- 
schwindigkeit ihrer thermischen cis-trans-Isomerisierung. 

Tabelle 6 

k-Werte der thermischen cis-trans-Isomerisierung substitu- 

ierter Styryllepidin- jodäthylate in Aceton bei 25 'C. 

Substituent Halbwertszeit k 

(min ) (sec-' ) 

Eine Substituentenabhängigkeit der kinetischen Daten aus der 

Arrhenius-Gleichung ist ebellifalls nicht festzustellen. 

+I  
Die OH-Verbindung kann nur in saurer Lösung gemessen wer- 
den, da die thermi sehe cis-tranai-Isomerisierung eine starke 

pH-Abhängigkeit zeigt32). Bei abnehmender Wasserstoffionen- 

konzentration bildet sich nach Abdissoziieren eines Wasser- 

atoffions ein mesomeres Betain, über das dann die cis-trans- 

Isomerisierung verläuft. Aus dem Vergleich des k-Wertes der 
Methoxy-Verbindung mit 3 $ H20 (s.8bb. 2) in Aceton und des 

k-Wertes der OH-Verbindung mit 3 $ n HC1 in Aceton zum 
k-Wert der Methoxy-Verbindung in wasserfreiem Aceton wurde 

der k-Wert der OE-Verbindung in wasserfreiem Aceton abge- 

schätzt. 



Tabelle 7 

Kinetische Daten für die thermische cis-trans-Isomerisierung 

der p-substituierten Styryllepidin-jodäthylate in Aceton. 

- -- 

Substituent log A 
( sec1 ) 

b) Substitution am quartärnierten N-Atom 

Elektronensaugende Gruppen am quartärnierten 
Stickstoff-Atom erhöhen die Reaktionsgeschwindigkeit äer ther- 

mischen cis-trans-Isomerisiemng. Der Effekt ist jedoch gerin- 

ger als die Lnderung der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängig- 
keit von der Polasität des Lösungsmittels. 

Tabelle 8 

k-Werte der thermischen cis-trans-Isomerisierung der quartär- 

nierten p-Methoxystyryl-lepidine in Abhängigkeit von der Sub- 
stitution am N-Atom in Aceton bei 25 'C. 

N - Substituent Halbwertszeit 

(min) 
- - 

Äthyl - 
4 - Nitrobenzyl - 

2,4 - Dinitrobenzyl - 



C) Einfluß des Anions 

Auch die verschiedenen Anionen haben keinen Ein- 

fluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis- 

trans-Isomerisierung des p-Methoxystyryl-N-äthyllepidins. 

Tabelle 9 

Kinetische Daten der thermischen cis-trans-Isomerisierung 

des p-Methoxystyryl-lepidin-B-äthylats in Abhängigkeit vom 
Anion in wasserfreiem Aceton bei 25 'C. 

Anion Halbwertszeit k log A 

(min ) (sec-' ) (sec-' ) (kcd/~oi ) 

Perchlorat 280 4,13 10- - 10,3 2097 

Jodid 47 2,54 e I O - ~  11,2 21 ,O 

To sylat 36 3,21 I O - ~  - 
Methosulf at 33 3,5 • I O - ~  11,l 19,9 

Bromid 31,5 3,67& I O - ~  - - 

Lediglich das Perchlorat-Anion verlangsamt die Reaktionsge- 

schwindigkeit der thermischen cis-trans-Isomerisierung. Auf 

die Arrhenius-Parameter haben die verschiedenen Anionen kei- 

nen Einf luß . 

4. Synthese der quartärnierten Stgrgl-chinoline 

Die Synthese der quartärnierten Styryl-chinoline wurde 

in Analogie zu Schneider und Pothmann 33) sowie zu Kaslow 
und Stayner 34) durchgeführt. 

a) "cis-Styrylchinoline" nach Horwitz 

Zun Beweis, daß sich beim Belichten der trauis- 

Verbindung die cis-Form anreichert, wurde die cis-Verbin- 

dung synthetisiert und ihre Kinetik unabhängig untersucht. 



Nach B o r w i t ~ ~ ~ )  b i lden  s i c h  b e i  der  sauren Kondensation e ines  

aromatischen Aldehyds m i t  Chinaldin m i t t e l s  Acetanhydrid cis-  

S tg ry l  chinoline. 

Ährilich der  Tschugaeff'schen Xanthogenat-Spaltung zur OlefLn- 

dars te l lung  aus Alkoholen, be i  der bevorzugt cis-Olefine ent- 
s tehen,  nimmt Horwitz für die Kondensation m i t  Acetanhydrid 

einen cyclischen Übergangszustand an, aus dem d ie  cis-Styryl- 
chinoline entstehen. Bei der  Basen k a t a l y s i e r t e n  Kondensation 
dagegen entstehen nur  d i e  trans-Verbindungen. 

Beim Nacharbeiten der ~ o r w i t z '  schen Vorschr i f t  konnten weder 
i n  der  2- noch i n  der 4-Styryl-Chinolinreihe cis-Derivate 
s y n t h e t i s i e r t  werden. Es werden zwar d ie  gleichen Verbindun- 

gen i s o l i e r t ,  d i e  jedoch andere Absorptionsspektren l i e f e r n .  

Die erhal tenen Absorptionsmaxima l i e g e n  langwel l iger  als d ie  
von Horwitz s y n t h e t i s i e r t e n  Verbindungen, ebenso sind d ie  

eigenen molaren Extinktionen größer. 
Da die  qua r t ä rn i e r t en  2- und 4-Styryl-Chinoline photochemisch 

schon am Tagesl icht  sckne l l  cis-trans-Isomerisierung zeigen, 
können die Abweichungen der  eigenen spek t ra len  Daten m i t  denen 

von Horwitz nur auf se ine  mangelnde Vorsicht be i  der  Berei- 
t ung  der opt ischen Lösungen beruhen. Die UV- und IR-Spektren 

( 10,40 p -Bande der  t r a n s  ~ - c ~ = c ~ - ~ - ~ r u ~ ~ i e r u n g )  zeigen ein- 
deut ig  die Entstehung der  t rans-Styryl-chinoline.  

P h i l i p s  e t  al 3 6 )  konnten an den 2- und 4-Styrylderivaten des 

8-Hydroxychinolins d ie  Ergebnisse von Horwitz eben fa l l s  n i c h t  
bes tä t igen .  



b) Synthese des cis-p-Methoxystyryl-N-methyllepidin- 
metho sulf ats 

Der Versuch, aus der belichteten methanolischen 

Lösung der trans-Form die cis-Form durch fraktionierte Kri- 

stallisation zu isolieren, führt nur zu einem stark mit der 

cis-Form angereicherten Produkt. Zur Synthese der cis-Form 

wird folgender Weg beschritten: Lepidin und p-Uethoxybenzaldehyd 

werden mit Acetanhydrid zu trans-p-Methoxystyryl-lepidin kon- 

densiert. Die trans-Form wird duui in einer Tauchlampe mit 

einem Quecksilberhochdruckbrenner belichtet und die entstehende 

cis-Form durch Säulenchromatographie abgetrennt. 

trans- Form 

Gleichgewicht 

C I S -  Form 

Abb. 3 UV-Spektren von truis- und cis-p-Methoxystyryl- 

lepidin in Methanol (C = 3 , O  loW5 ~ol/l). 
(-.-.-.-.- photochemisches cis-trans-Gleichge- 
wicht bei 366 mk) 

Das cis-p-Methoxystyryl-lepidin wird d ann in Benzol gelöst 

und mit Dimethylsulfat quartärniert. Das thermisch labile cis- 

p-Methoxystyryl-i?-methyllepidin-methosulfat ist in Benzol voll- 

kommen unlöslich und fällt aus. 

Aus Wasser 1ä.ßt sich die cis-Verbindung im Dunkeln umkristalli- 

sieren. Im Eisschrvlk läßt sich die cis-Verbindung in fester 

Form einige Yiochen aufbewahren. Am Tageslicht verfärben sich 
die kanariengelben Kristalle der cis-Form schnell orange. 



Abb. 4 UV-Spektren von trans- und cis-p-Xethoxystyryl-B- 

methyllepidin-rnethosulf  at in Nethanol. 

(-.-. -.- photochemisches cis-trans-Gleichgewicht 
beim Selichten mit einer 500 17att-Lmpe. ) 

C) Phototropie des Chinaldinrot 

Bein Chinaldinrot (p-N-~imethylaminostyryl-N- - - 
äthylchinaldin-jodid) wurde von  rode^?) in Chloroforn ein 
phototroper Effekt gefunden, der als eine photochemische 

t rans-cis-Isomerisierung gedeutet wurde. Bein Versuch, die 

Aktivierungsenergie für die thermische cis-trans-Isomerisie- 

rung de s p-N-Dimethylaainostyryl-N-athyllepidin- jodids zu 

messen, wurde festgestellt, daB sich von dieser Verbindung in 

12 verschiedenen Lösungsmitteln keine cis-Porn durch Belich- 

ten anreichern läßt. Flash-photolytische Untersuchungen bei 

Zimmertemperatur ergaben, dzß das p-N-Dimethylaminosyryl-N- 

äthyllepidin-jodid und das Chinaldinrot bis zu einer zeitli- 

chen Auflösung von lom5 sec photochemisch stabil sind. Tat- 

sächlich erfolgt nach den Angzben von  rode^^) in Chloroform 
bei Belichtung eine geringe Abnahme der trans-Extinktion. Es 



ließ sich zeigen, daß durch den geringen Gehalt an freier Salz- 
säure in Chloroform die N-Dimethylamino-Gruppe quartärniert 
wird. Das nun doppelt quartäre Salz geht beim Belichten in die 
cis-Form über. In Abb. 5 sind die Absorptionsspektren des p-I?- 

Dimethylaminostyryl-N-äthyllepidin-jodids bei verschiedenem pH 

dargestellt. 

Abb. 5 UV-Spektren des p-N-Dimethylaminostyryl-H- 

äthyllepidin-jodids bei verschiedenem pH. 

(---- pK 7,0 ---- pH 3,O - o - O -  pH IyO) 

Bei pH 7 liegt das den unsymmetrischen Cyaninen ähnliche p-N- 
Dime thylamino styryl-N-äthyllepidin- Jodid mit Amax 3 1 1 mp, bei 

p H  1 das doppelt quartäre Salz mit Amax 370 mp vor. Die Blok- 
kierung der Mesomerie durch Salzbildung bewirkt eine starke 

hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums. Die 3 isobe- 
stischen Punkte des UV-Spektrums bei dem pH 3 M t  den beiden 

anderen Spektren zeigen eindeutig das Vorliegen eines echten 

Gleichgewichtes, über das auch die photochemische trans-cis- 

Isomerisierung verläuft. Die Kinetik der thermischen cis-trans- 

Isomerisierung der doppelt quartärnierten Verbindung ist mit 
-1 = 21,6 kcal/~ol und A = 2 . 1 0 ' ~  sec normal. 



:. D i s k u s s i o n  ------------------- ----------------- 

I. Mechanismus der thermischen cis-trans-Isomerisie~1ng 

a) Transition-state Theorie 

Prinzipiell können nach der transition- 

state Theorie 3 8 )  , 39)  - der Theorie des aktivierten 
Übergangs-~ust ands - die Aktionskonst anten monomole- 
kularer und bimolekularer Reaktionen durchaus kleine 

A-Faktoren besitzen. 

Die transition-st ate Theorie der Reaktionskinetik 

kann in eine quasi thermodynamische Passung gebracht 

werden. 

Filr monomolekulare Reaktionen gilt dann für die 

Reaktionsgeschwindigkeit 

kB . T A s (T - 
k = e h 

kB = Boltzmann Konstante 

h = Planck-sche s Wirkungsquantum 
R = Gaskonstante 

A S = Aktivierungsentropie 

Aus dem Vergleich dieser Gleichung mit der Arrhenius- 

Gleichung ergibt sich die Bedeutung der einzelnen 

Größen. Danach ist 

kB . T A s - 
A = . e R 

h 

Damit verknüpft die transition-state Theorie die Ak- 
tionskonstante mit d er Aktivierungsentropie. kB . T 
Für t = 25 'C hat die absolute Konstu?te 

-1 h 
den Wert I0I3 sec . 

- - 
I3 Nimmt man 10 . e RT als normalen Wert für eine 

monomolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonst&e an, 
A S  so ist e T ein Faktor, der bestimmt, ob eine Reaktion 

schneller oder langsamer als normal verlxuft. Ist die 

Bktionskoastante normal, also in der Nähe von 1013 sec-', 



so ist die Utivierungsentropie gleich Null. Zeigt eine Be- 

nlrtion abnormale Arrhenius-~aktoren~~), so nimmt die Akti- 
vierungsentropie positive oder negative IYerte an. Ist die 

Aktionskonstante größer als l 0 I 3  sec-' , so wirdd S positiver, 
d, h, der aktivierte Komplex im übergangszustand ist ungeord- 
neter, Nech der Boltzrnannfschen Auslegung der Bntropie, nach 

der ungeordnete Zustandsänderungen statistisch wahrschein- 

licher sind, hat der Übergangszustand mehrere Breiheit sgrade, 
-1 

Ist die Alctionskonstante niedriger als 1 0 ' ~  sec , so wird 
A S negativ, d.h. der aktivierte Komplex im Übergangszustmd 
ist geordneter (weniger wahrscheinlich), zeigt weniger Frei- 

heitsgrade auf und dürfte in seiner Struktur schon nahe am 
Endprodukt liegen, Die statistische Unwahrscheinlichkeit be- 

dingt eine langsamere Reaktion mit niedrigen Aktionskonstm- 
ten. 

Die niedrigen Aktionskonstanten bei einigen thermischen cis- 

trans-Isomerisierungen werden nach der Triplett-Theorie durch 

den im allgemeinen unwahrscheinlichen I1verbotenenli Mult iplett- 

Übergang erklärt. Ein solcher Ubergang ist erforderlich, wenn 

der Übergangszustand statt aus einem Singulett - aus einem 
Triplett-Zustand besteht, 

Nach der von ~chulte-~i.ohlinde~~) geiußerten Kritik an der 
Iriplett-Theorie ist die Ursache für die niedrigen Aktions- 
konstanten in einer Autokatalyse durch Zersetzungsprodukte 

zu suchen. Da bei der Xatalyse besonders der lltransition- 

statell stark beeinflußt wird, sollten die kinetischen Daten - 
besonders die Aktionskonstmten - der gelenkten katalytischen 
cis-trms-Isomerisierung eine Entscheidung zwischen Triplett- 

Theorie oder Autokatalyse liefern. 



b) Die gelenkte+) katalytische cis-trans-Isomerisierung 

Seit langem ist bekannt, da13 die cis-trans- 

Isomerisierung durch Basen oder Säuren, sowie durch pula- 
magnetische Substanzen 02, NO, Jod, Brom oder Alkalimetalle 

katalysiert wird4' )942) . Eyring und Harman 43) ne2imen an, daß 
die paramagnetisch katalytischen Substanzen durch die Bereit- 

stellung eines inhomogenen Magnetfeldes verschieden auf die 

beiden magnetischen Dipole - verursacht durch die Spins der 
beiden C=C-Doppelbindungselektronen - einwirken. Die kataly- 
tische cis-trans-Isomerisierung findet dann im Triplett-Zu- 

stand statt. Diese Deutung ist von lillcComell 44) angezweifelt 
worden. Nach der Triplett-Theorie sollte zwischen dem Para- 
magnetismus des Katalysators und seiner Aktivität bei der 

katalytischen cis-trans-Isomerisierung eine Beziehung zu fin- 
den sein. Bei katalytischen Isornerisierugsversuchen an Malein- 

säure-dimethylester 45) und ~ a l e i n s ä u r e ~ ~ )  konnte jedoch kein 

Zusammenhang gefunden werden. Versuche von UcCoy und Mit ar- 
b e i t e ~ n ~ ~ ) ,  mit Jodbenzol a l s  "heavy-atom solventH eine Ver- 

größerung des Singulett-Triplett-Uberganges zu erreichen und 

so eine katalytische cis-traris-Isomerisierung an fiIaleinsäure- 
dimethylester zu bewirken, ergaben keine Anhalt spukte für die 
Sichtigkeit der Triplett-Theorie. 

In Tabelle 10 sind einige gelenkte katalytische cis-trans- 

Isomerisierungen zuszarnengetragen. Die kinetischen Daten aus 
der Arrhenius-Gleichung sind zum Teil aus den von den Autoren 

angegebenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten errechnet. 

+)zur ünterscheidung von der Katalyse durch Zersetzungs- 

produkte wird die katalytische cis-trans-Isomerisierung 
mit definierten Xengen an zugesetztem Katalysator als 
ttgelenktett katalytische Isomerisierung bezeichnet. 



Tabelle 10 

Thermische Kinetik von einigen ka ta ly t i schen  cis- trans-  

Isomerisierungen. 

Substanz Katalysator  E, A A L i t e r a t u r  
( sec  -1. 

kcal (sec-') 'E) x01- 1 l1 ) 

St i lben  J o d  

Selen 
Benzoesäure 

Z i m t  säure- 
e s t e r  Jod 

Azobenzol Jo d 

Thioharn- 
s t o f f  

Maleinsäure Autokat a- 
l y se  

Maleinsäure- 
dimethylester P iper id in  

M i t  Ausnahne der durch Selen ausgelösten Katalyse w i r d  i n  
a l l e n  Fäl len  die  Alrtivierungsenergie e rn iedr ig t .  Berechnet 

man d i e  rürtionskonstsnte i n  Abhängigkeit von der  Eatalgsa- 

torkonzentra t ion un te r  der Vor~ussetzung e i n e r  bimolekularen 
Reaktion, so e rhä l t  man erhebl ich  höhere Aktionskonstanten. 

Auffallend i s t ,  dd3 d o r t ,  wo zwischen Kata lysator  und Subs t ra t  
e ine  echte Komplexbildung möglich i s t  ( P - ~ o n p l e x e  b e i  Selen, 

Charge-Transf e r  be i  ~ o d )  , die  Aktiorskonstarite d ie  normale 
Höhe f ü r  eine monomolekulare Reaktion ze ig t .  Bei der  “unken- 

t r o l l i e r t e n f t  Katalyse der Maleinsäure und des Maleinsäure- 
dimethylesters  degegen vrerden niedr ige  Akt ionskonstznten er-  

rechnet.  



C) Autokatalytische cis-trans-Isomerisierung 

des Maleinsäure-dimethylesters 

Die spontane thermische cis-trans-Isomerisierung 

des Maleinsäure-dimethylesters gilt als letztes Beispiel für 

eine thermische Isomerisierung im Triplett-Zustand. Da sowohl 

die spontane wie d ie katalytische cis-trans- Isomerisierung 

nach der 1. Ordnung in Bezug auf die Zeit verlaufen, kann man 

am äußeren Ablauf der Reaktion nicht erkennen, ob eine Kat.z- 

lyse vorliegt. Aus den Vergleich der thermischen cis-trans- 

Isomerisierung des cis-Stilbens mit und ohne Ualeinsäure-di- 

methylester (Tab. 2) muß jedoch geschlossen werden, daß die 

thermische cis-trans-Isomerisierung des cis-Stilbens durch 

die Zersetzungsprodukte des Naleinsäure-dimethylester kata- 

lysiert wird. Offensichtlich ist die thermische Isomerisierung 

des cis-Stilbens gegen eine Katdyse weniger anfällig als die 

thermische Isomerisierung des Ualeinsäure-dimethylesters. 

Die niedrigen Aktionskonstanten sind nicht mit einer Isomeri- 

sierung in Triplett-Zustend verbunden, sonaern werden durch 

die katalytiscken Reaktionen der eigenen Zersetzungsprodukte 

verursacht. Die niedrigen Aktionskonstuiten von Kistiakowsky 

und Nelles ' ) ' * )  sowie von Davies und Bans 16)  für die ther- 

mische cis-trans-Isomerisierung des Maleinsäure-dimethylesters 

sind auf die nicht beachtete Zersetzung zurückzuIühren. Die 

Zersetzungsgeschv~indigkeit unter den Versuchsbedingungen 

(661 OK) beträgt nämlich bis zu einem Drittel der Isomerisie- 
rungsgeschwindigkeit. Daneben tritt eine Druckabhängigkeit Cer 

Reaktionsgeschwindigkeit auf, die nicht menr durch die Linde- 

mannlsche Theorie für monomolekulare Reaktionen erklärt werden 

kann, da die Dru-ckabhängigkeit über den gulzen, mehrere Atmo- 

sphären umfzssenden Untersuchungsbereich verläuft. 

Zum Teil müssen die Fehler auch in Cer ungenauen Analysen- 
methode der von Kistiakowsky benutzten Schmelzpunktsmethode 

zu suchen sein. Die expone~tielle Abhängigkeit des Gesetzes 

der I .  Reaktionsord~ung bewirkt, daß die clus der Reaktion ab- 

geleitete Reakt ionsgescnv~ind igke i t skons ta te  sehr empfindlich 

gegenüber experimentellen Pehlern ist, besonders dann, wenn 

ein großer Teil des Produktes schon zum Isomerisierungsprodukt 



umgewandelt ist. Die üblichen Analysenmethoden früherer 

Autoren sind ungenau. Die spektralphotometrische Nesswig 

dagegen läßt sich genau durchführen. 

Will man das Auftreten kleiner Aktionskonstanten bei der 

therniischen cis-trans-Isomerisiening auf einen monomoleku- 
lmen ~somerisierungsmechanismus zurückführen, so muß Kat a- 

lyse und Autokatdyse durch Zersetzungsprodukte ausgeschlos- 

sen werden. Von den in der Literatur bekannten thermischen 

cis-trans-Isomerisierungen (siehe Tab. I )  sbd nunmehr keine 

Isomerisierungen mit niedrigen Aktionskonstanten bekannt, so- 

daß festgestellt werden darf, daß die thermische cis-trans- 

Isomerisierung nicht im Triplett-Zustand erfolgt. Die früher 

in der Literatur angegebenen thermischen cis-trans-Isomerisie- 

rungen im Triplett-Zustand müssen in den Bereich des cheni- 

schen Irrtums geschoben werden. Auch die Bestimmung der 
Energie des niedrigsten Triplett-Zust andes einfacher Äthylene 

aus dem Wert für die thermische cis-trans-Isomerisierung nach 
der Tri-plett-~heorie~~)~ 52)  ist damit unzulässig geworden. 

Die thermische cis-trans-Isomerisierung erfolgt vielmehr im 
Singulett-Zustand. Die von Rabinovitch 24)  gefundene Aktivie- 

rungsenergie von 65 kcel/~ol für die thermische cis-trans- 
Isomerisierung des deuterierten Äthylens zeigt genau den Wert 

53) für die Exergie der C=C-;(-Bindung in Äthylen . 
Die 65 kcol/Nol sind von Rabinovitch 24)  mit dem niedrigsten 

Singulett-Zustand des Üthylens identifiziert worden. Beim 

Stilben ist die Aktivierungsenergie für die thermische cis- 

trans-Isomerisierung niedriger, da sie um die Mesomerieenergie 
zweier Benzylradikale von zusammen 30 kcal vermindert werden 

m7~l3~~). Beim cis-Stilben ist die Aktivierungsenergie für die 

thermische cis-trans-Isomerisierung denn auch zu 36,7 kcal/~ol 
7 bestimmt worden . 

2, Lösungsmitt elabhängigkeit der thermischen cis-trzns- 

Isomerisierung 

Die überraschend stake Abhängigkeit d er Rea.ktionsgeschwin- 

digkeit der thermi schen cis-trans-Isomeri sierung der quar- 



t ä r e n  St i lbazol ium-Salze über  mehrere Zehnerpotenzen von der  

P o l a r i t ä t  des  Lösungsmit te ls  ( s i ehe  B 2/a) i s t  f ü r  e i n e  mono- 

molekulare Reaktion noch n i c h t  beobachtet  worden. Aus dem 
l i n e a r e n  Verlauf d e r  Reaktionsgeschwindigkeit  skons tan te  m i t  

den 2-Werten muß d i e  t i e f e r e  Bedeutung de r  2-Werte a b g e l e i t e t  

werden. 

a )  Bedeutung de r  Z-Werte 

Ko sower 'I ) l e i t e t  aus deni solvatochromen Verhzl- 

t e n  bestimmter F a r b s t o f f e  i n  verschiedenen Lösungsmitteln all- 

gemeine Gesetzmäßigkeiten ab. N i m m t  man an, d a ß  b e i  de r  Sol- 

vatochromie i n  e r s t e r  Näherung de r  Grundzustand des Farbstoff-  

moleküls durch e i n e  Wechselwirkung m i t  Lösungsmit te ldipolen 

e n e r g e t i s c h  b e e i n f l u ß t  w i r d ,  so kann aus de r  Lage de r  Absorp- 
t ionsbande i n  verschiedenen Lösungsmitteln e i n  Mal3 f ü r  d i e  

p o l a r i s i e r e n d e  K r a f t  d e r  Lösungsmit te l  f e s t g e l e g t  werden. Als 

Tes t f  a r b s t o f f  verv~endete  Kosov~er N-Äthyl-4- carbomethoxy- 
pyridinium- jodid,  dessen langwel l ige  Absorptionsbande a l s  inner-  

molekulare Charge-transfer-Bande i m  P r i n z i p  dem ?- z*-über- 
gang e i n e s  vorwiegend po la ren ,  innermolekular  ionoiden  Farb- 

s t o f f  s e n t s p r i c h t .  Die Bande wird dementsprechend m i t  s t e igen-  
der  P o l a r i t ä t  des Lösungsmit te ls  durch d i e  we i t e re  S t a b i l i s i e -  

rung des po la ren  mesomeren Zustandes A des Grundzustandes AB 
nach kürzeren  Wellenlängen v e r l a g e r t .  Der obergang zum - i n  

d e r  Regel überwiegend - unpolaren Anregungszustand b e n ö t i g t  
daher mehr Ehergie.  

Die Wellenzahl e i n e s  e l ek t ron i schen  Übergängs i s t  durch d i e  
k e r g i e d i f f e r e n z  zwischen Grund- und Anregungszustand bestimmt, 

d i e  Wellenzahl i s t  e i n e  der  Energie d i r e k t  p ropor t iona le  Größe. 

Die aus  de r  Lage des  Absorptionsnzximuns ( i n  c m 1 )  berechneten 

molaren Ubergangsenergien ET ( i n  k c a l / ~ o l )  nennt Kosower 

"Z-Werte". rY 

ET = Y .  2,589 . I O - ~ E  Z 



Hohe Z-Werte entsprechen a l so  einem energiereichen Übergang 

des Tes t fa rbs tof fes  (kurzwellige Lage des Absorptionsmaxi- 
mums der  ~olvatochromiebande) , d.h. e ine r  s ta rken  S t a b i l i -  

s ierung des polaren Grundzustandes durch s ta rke  polare Wech- 
selwirkungskräfte zwischen Pwbs tof f -  und Lösungsmittelmolekeln. 

Die i n  den verschiedenen polasen Lösungsmitteln gemessenen 

Z-Werte l i e f e r n  somit e i n  d i rek tes  Maß der polar is ierenden 
K r a f t  d e r  be t r e f f  enden Lösungsmittel. 
Der Solvatochromieumf ang m i t  

A 'max = 110 mp l i e g t  zwischen dem 

polaren Uethanol (342 m ~ )  und Chlo- 
roform (452 mp).  I n  a l l e r  jüngster 

Zei t  ha t  Dimroth 55) i n  den Pyridi-  
nium-H-phenol-be t ainen e ine  Sub st anz- 
k l a s se  gefunden, d i e  durch i h r e  bes- 
s e r e  Lösl ichkeit  und den v i e l  größe- 

r e n  Solvatochromieumf ang geeigneter  
i s t  als die  Pyridi-nium-Salze von 101 

Kosower. I n  dem "Diphenyl-betain" 
be t räg t  der Solvatochromieumf ang 

A A max = 357 mg (x20 = 453 my, Diphenyläther = 810 m i t ) ,  s o d d  

d i e  P o l a r i t ä t  des Lösungsmittels b e r e i t s  m i t  den Auge zu er-  
kennen i s t .  Zwischen den Kosoluerl schen 2-Werten und den E*-Wer- 

t e n  des "Diphenyl-bet a ins  i 1  bes teh t  eine l i n e a r e  Beziehung, wo- 
m i t  d ie  Z-Skala erhebl ich  e rwei te r t  werden kann. 

Die Bedeutung der 2-Ylerte als Naß f ü r  die polar is ierende Kraf t  

e ines  Lösungslllittels z e i g t  cier nahezu l i n e a r e  Verlauf der  
56) 2-Werte m i t  den Y-Xerten von i i ins te in  . Winstein und Grun- 

wald haben aus der  Solvolysegeschwindigkei t  von Toluolsulfon- 

säurees te r ,  deren Ionisierung der geschwindigkeitsbestimmende 
S c h r i t t  i s t ,  e in  Maß f ü r  die ionis ierende Wirkung der  Solven- 

t i e n  i n  den sogenannten Y-Verten niedergelegt  . Diese sind e i n  
M a ß  f ü r  d ie  i m  lilolekularbereich wirksame P o l a r i t ä t  der Losungs- 

m i t t e l ,  während d i e  Die le! r t r iz i tä t skons tante  nur e i n  Naß f ü r  

d i e  in tegra len ,  makroskopischen Viechselwirkungen zwischen den 

Lösungsmittelmolekeln i s t .  Einen l i n e a r e n  Verlauf e r h ä l t  man 
f e rne r  beirn Vergleich der  2-Werte m i t  den kürz l ich  vorgeschla- 



genen fl -werten, die aus der Produktverteilung (Logarithmus 
von endo/exo-~rodukt) bei der Diels-Alder-Reaktion von Cyclo- 

pentadien mit Methylacrylat in verschiedenen Lösungsmitteln 

gewonnen wurden 57)*  

Beim Vergleich der Z-Werte mit den Absorptionsmaxima der 

quartären Stilbazolium-Salze erhält man einen f ast linearen 

Verlauf. Der größte gemessene Solvatochromieumf ang wird beim 

p-Dimethylaminos tyryl-N-äthyllepidin- j o d  zwischen cis-I ,2- 

Dichloräthylen (Am, = 593 mp, Z-Wert = 64,2) und Piasser 

(L, = 510 mF, Z-Wert = 94,6) gefunden. Beim p-Nethoxysty- 

ryl-N-äthyllepidin-jodid liegt der Solvatochromiebereich 

zwischen 457 - 412 mp. Ohne sichtlichen Grund fallen einige 
Lösungsmittel jedoch außerhalb der Geraden. Da außer der rei- 

nen Dipol-Dipol-Vechselwirkung noch andere Faktoren den Zu- 

stand der Farbstoffmoleküle beeinflussen, muß man annehmen, 

daß ach andere individuelle We chselwirkungen, etwa zwischen 
bestimmten funktionellen Gruppen der Parbstoff- und Lösungs- 

mittelmoleküle, den Lösungszustand beeinflussen. Tatsächlich 

erhält man für verschiedene innermolekular-ionoide Farbstoffe 
gewisse Abweichungen, wieKosower ) und Dimro th 55) zeigen 
konnten. 

b) Chinolinium-Salze als innermolekular-ionoide Farbstoffe 

Im Gegensatz zu den quartären Stilbazolium- 

Salzen zeigen andere in der Literatur bekannte monomolekulare 

Isomerisierungen keinerlei Zusammenhang zwischen der Reaktions- 

geschwindigkeit und der Polarität des Lösungsmittels. Die 

thermische cis-trans-Isomerisierung des Azobenzols in 16 ver- 
5 8 )  schiedenen Lösungsmitteln , sowie die thermische cis-trans- 

Isomerisierung der ~iazoc~anidenl ) in 8 verschiedenen Lö- 
sungsmitteln ergibt mit den den Lösungsmitteln entsprechenden 

Z-Werten bzw. den ET-lerten von Dimroth 55) keinen Zusunmenhang. 
Auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Racemisierung des mono- 

quartärnierten o,o'-~isdimethylamino-biphenyls in 77 verschie- 
denen Lösungsmitteln ist unabhängig von der Art des Losungs- 

59) mittels 



Die s t a rke  Abhängigkeit der  Reaktionsgeschwindigkeit der  

thermischen cis-trans-Isomerisierung der quartären S t i l -  

bazolium-Salze von der  A r t  des Lösungsmittels muß i n  dem 
Verhalten der  Chinolinium-Salze als innermolekularionoide 
Farbstoffe i n  Verbindung m i t  der  spezi f ischen Solvata t ion 
der  Ionen i n  den verschiedenen Lösungsmitteln gesucht werden. 

Schon 191 1 fand ~ a n t z s c h ~ ~ ) ,  daß d i e  Jodide der  Pyridinium- 
und Chinolinium-Reihe i n  f e s t e r  Porm und i n  Lösung t i e f e r e  
Farbe als d i e  Chloride haben. Hantzsch 6 1 )  nahm einen Über- 

gang vom Salz zum flPseudosalzll b e i  Wechsel des Lösungsmittels 

oder Veränderung der  Temperatur an. 

D a s  i m  Salz heteropolar  gebundene Anion tritt i m  tlPseudosai.zfl 
als Addend m i t  homöopolarer 3indung e in .  

I n  e iner  Reihe von Arbeiten über "Bathochronie durch Sa lzb i l -  
dung It  konnte Kröhnke 6 2 ) 9  zeigen, dal3 das Valeneelektron 
wegen e iner  Redoxbeziehung zwischen Kation und Anion n i c h t  
vo l l s tänd ig  beim Anion befindet .  Es l i e g t  e ine  Mesomerie zwi- 

schen ionischer Form und homöopolarer Bindung vor,  wodurch 
der Salzcharakter der Verbindung vermindert wird. Kröhnke 64) 

hat  h i e r f ü r  den 3eg r i f f  " in te r ionare  Ne somerie" geprägt. 
Daß i n  den Pyridinium- und Chinolinium-Salzen diese  zur Salz- 
bildung gegensinnige Akzeptor-Donator-Beziehung v o r l i e g t  is t  
an einem großen experimentellen Mater ia l  belegt  worden 62 jy63)e  
Neuerdings s i n d  diese Befunde an den ~ ~ r i d i n i u m - ~ ~ ) ,  Chinoli- 

nium - 66)  und Acridiniwn-Salzen 67 ) experimentell  und theore- 

t i s c h  e rhä r t e t  worden. I n  Lösungsmitteln m i t t l e r e r  und k l e i n e r  

Die lek t r iz i t ä t skons tan ten  t r e t e n  i n  Konzentrationsbereichen, 
i n  denen durch Le i t fäh igke i t  smessungen Ionenassoziat e nachge- 

wiesen werden können, neue, langwellige von der  Kation-Absorp- 
t i o n  verschiedene Absorptionsbmden auf ,  d i e  als Elektronen- 

überführungsbanden (Charge-transfer- and den) gedeutet werden, 
Dabei wird  e i n  Elektron vom Anion zum n iedr igs ten  unbesetzten 



/L 
4 -Orbital des N-~eterokerns überführt. Es entsteht ein Jod- 

Atom und ein neutrales D-heterocyclisches Radikal mit einem 
überzähligen 'F-~lektron. 

nach B r i e g l e b  

Bei Leitfähigkeitsmessungen am N-Äthyl-4-carbomethoxy-pyri- 

dinium-jodid und am Perchlorat in 1,2-Dichloräthan erhält mavl 

nahezu die gleiche ~issoziationskonstante~~). Da aber das Ab- 
sorptionsspektrum nur beim Jodid-Anion eine innere Charge- 

transfer-Absorption liefert, schließt Kosower , daß die Charge- 
transf er-St abilisierung im Grundzustand gering 

ist. Die Isolierung des stabilen N-Äthyl-4- COOCH, 

carbomethoxy-piperidinyl-Radikals 6 9 )  ist eine 

weitere Stütze für diese Anschauung. Die 
Charge-transfer-Bande ist nicht allein auf 

0 I 

das Jodid-Anion beschrankt. Briegleb 70 ) hat 
C2H5 

an Chinolinium-Salzen mit J -, Br -, N3 -, SCN- und c(CN)~- 
Anionen Elektronenüberführungsbanden aufgenommen. 

C )  Chinolinium-Salze in Lösung ais Ionenpaare 

Die Pyridinium- und Chinolinium-Jodide liegen 
stark polaren Lösungsmitteln als freie Ionen vor. Mit Ab- 

nahme der Polarität, oder besser der Ionensolvatisierungs- 

Kraft des Lösungsniittels,nimmt der Grad der Assoziation zu. 

Besonders in Chloroform und cis-1,2-Dichloräthylen liegen 
schon bei sehr geringer Konzentration Ionenpaare vor 71 ,72973)  

In Konzentrationsbereichen, in denen praktisch nur Ionenpaare 
vorliegen, ist die Lage und Intensitat der Charge-transfer- 

Bande konzentrationsunabhängig. In Lösungsmitteln mittlerer 
Dielektrizitätskonstante stehen 1on.enpaare mit freien Ionen 



in Gleichgewicht (z.B. ~ropanol). In diesen ~Ösungsmitteln 
nimmt die Intensität der Charge-transfer-Bande mit der Kon- 

zentration zu, 

Der Begriff des Ionenpaares ist nicht streng abgegrenzt. Nach 

l?uoss 74) ist ein Ionenpaar definiert ais ein Paar von Ionen in 
physikalischem Kontakt. No kein unmittelbarer Kontakt vorliegt, 
sind es freie Ionen, deren Verhaiten nach der Debey-Hückel- 
Theorie behandelt werden kann. Die niedrigen Dielektrizitäts- 

konstanten der gebräuchlichen unpolaren Solventien genügen zur 
Trennung eines Salzes in Einzelionen nicht, wie z.B. die elek- 
trische Leitfähigkeit erkennen läßt. Nach Griffiths und Symons 
werden neben den dissoziierten Ionen zwei Arten von Ionenpaaren 

75) unterschieden , einmal interne Ionenpaare oder Kontaktionen- 
paare, zum anderen solvens-getrennte Ionenpaare. Im internen 
Ionenpaar werden Anion und Kation ohne koyalente Bindung durch 

elektrostatische Anziehung zusammengehalten und sind von einer 

gemeinsamen Solvathülle umgeben. 
Die solvens-getrennten Ionenpaare werden durch ein oder meh- 
rere Lösungsmittelaoleküle elektrostatisch verkettet. Nach der 

"Cage-Theorieu der Flüssigkeiten können die zwei Arten von 
Ionenpaare ais Paare von Ionen in demselben oder in verschie- - 

denen llLösungsmittellö cherntl betrachtet werden. Quartäre 

Ammonium-Verbindungen liegen in Lösungsnittein mit schlechten 
Ionen-Solvatisierungsvermögen als interne Ionenpaare 

vor 75), 76)9 77)0 Nur im internen Ionenpaar sind Anion (=Do- 
nator) und Kation (=Akzeptor) so nahe, daß sie innerhalb ihrer 

van der Waalstschen Radien liegen. Es bildet sich nach Mulli- 
ken ein "Contact-Charge-transfer" 78)9 T'1 mit einer eigenen 

Charge-transfer-Absorption, ohne daß ein im Grundzustand 
stabiler Komplex gebildet wird. 

3, Mechanismus der thermischen cis-trans-Isomerisierung 
quartärer Stilbazoliun-Salze 

Die Ergebnisse der thermischen cis-trans-Isomerisierung 

der quartären Stilbazoliun-Sdze lassen sich am besten - 



in bereinstimmung mit den obigen Ausführungen - nach fol- 
gendem Formelschema deuten: 

Danach steht das dissoziierte Salz  (A) und das solvens-ge- 
trennte Ionenpaar (B) mit seinem Kontaktionenpaar (C) im 
Gleichgewicht. Allein im Kontaktionenpaar ist die räumliche 

Annäherung von Kation und Anion so grof3,daß es zur Ausbildung des 
tfcontact charge-transfer" (D) komen kann 641, 80) .  Dabei 
können C und D nicht unterschieden werden. Mit dem inneren 
Charge-transfer-Komplex steht das neutrale Hantzsche "Pseu- 

dosalztt (E) M Gleichgewicht. Nach dieser Darstellung muß 
der innere Charge-transfer-Komplex im Ionenpaar als Zwischen- 

stufe bei der nucleophilen Addition an den Chinolinring an- 
gesehen werden6 ). Die Zlektronen-Donat or-Acceptor-Komplexe 

zwischen f'remden Pilolekülen stehen je nach Lösungsmittel eben- 
falls im Gleichgewicht mit ihren 1onenpaaren8' ). Der ange- 
führte Nechanismus zeigt die umgekehrte Folge, wie sie Win- 

für die Solvolyse von Alkylhaiogeniden aufgestellt 
hat. 

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich deuten, w e m  ange- 

nommen wird, daß äie cis-trans-Isomerisierung aus dem Kontakt- 
ionenpaar bzw. aus dem Charge-transfer-Komplex erfolgt. 

Die Frage, auf welche Fieise die Bildung des Kontaktionenpaares 
die thermische cis-trans-Isomerisierung beschleunigt, ist noch 

nicht geklärt. Eine einfache Deutung ist die Arulahme eines 

kurzlebigen Pseudosalzes durch Anlagerung des Anions an ein 
C-Aton der C=C-Doppelbindung . 



Hierdurch e n t s t e h t  f r e i e  Drehbarkeit  und cis-trans-Isomeri-  

s i e rung  kann erfolgen.  

Nicht ¿uisgeschlossen i s t  d i e  Iirioglichkeit, daß das  Anion l e -  

d i g l i c h  durch P o l a r i s a t i o n  e i n e  Isomer is ie rung bewirkt ,  
S t a t t  e i n e r  homöopolaren Bindung könnte d-as Carboniumion 

durch das Anion nach A r t  e i n e s  Charge-transfer-Komplexes 
s t a b i l i s i e r t  s e i n ,  d e r  s i c h  von dem normalen Charge-transfer- 

Komplex nur  durch d ie  S t e l l u n g  des  Pmions un te r sche ide t .  

Die experimentel len Ergebnisse ( s i e h e  B 2 und 3)  l a s s e n  s i c h  
zwanglos dem a u f g e s t e l l t e n  Nechanismus zuordnen, 

1.) I n  den unpolaren apro t i schen  Lösungsmitt len e r f o l g t  e i n e  
rasche  cis-trans-Isomerisierung, d e r e n  Geschwindigkeit i n  
a l l e n  aprot i schen Lösungsmitteln nahezu g l e i c h  groß ist .  
Hie r  l i e g e n  d i e  quar t ä ren  Sti lbazolium-Salze v o l l s t ä n d i g  
als Kontaktionenpaare v o r ,  

2. ) I n  polaren  Lösungsmitteln l i e g t  das  Gleichgewicht ganz 

auf de r  S e i t e  der  d i s s o z i i e r t e n  Ionen. I n  endl ichen Neß- 
ze iQen e r f o l g t  keine thermische cis-trans-Isomerisierung 

mehr. I n  Lösungsmitteln m i t t l e r e r  P o l a r i t ä t  l i e g *  e i n e  
L i n e a r i t ä t  zwischen der  Re&tionsgeschwindigkeit  d e r  t h e r -  

+ mischen cis-trans-Isomerisierung und den Z-Werten vor  , 

+ I  Auch d ie  Reaktionsgeschrindigkeit der  Reaktion von Aminen m i t  
Alkylhalogeniden (Yens c h u t k i n - ~ e a k t i o n )  ve r i äu f  t l i n e a r  m i t  
dem 2-Wert. ( ~ . ~ . K o s o v ~ e r ,  J.Amer.chem.Soc. 80, 3267 (1958)) - 



3,)  Der negative Salzeffekt deutet auf eine Änderung des Sol- 
vatisierungsvermögens des Mediums hin. Durch den MWGEffekt 
auf das Gleichgewicht zwischen Kont aktionenpaar und freien 
Ionen wird das Gleichgewicht zu Gunsten der freien Ionen 
verschoben. 

4.) Die p-Substitution im Styrylrest hat keinen großen Einfluß 
auf die Bea,ktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-trans- 

Isomerisierung. Diese Ergebnisse stehen in Übereinstimmung 

mit dem vorgeschlagenen Modell, wenn angenommen wird, da8 

im Grundzustand die Wechselwirkung des p-Substituenten und 
des quartärnierten N-Atoms gering ist. Nach den IR-spektro- 

skopischen Befunden von Katritzky 8 3 )  beeinflussen elektro- 
nenziehende oder elektronenschiebende Substituenten im 

Styrylrest das geladene Heteroatom im Chinolinring nur wenig. 

Die ftAnlagerungft des Anions an das C-Atom der C=C-Doppel- 

bindung spaltet das P-~lektronens~stem der Stilbazolium- 
Salze in zwei Hälften. Hierbei tritt eine Neutralisierung 
der Ladung des heterocyclischen N-Atoms auf. Wir nehmen an, 
daß die Aktiviemgsenergie der Anlagerung im wesentlichen 

durch die Neutralisierung der Ladung und die damit verbun- 
dene Änderung der Solvatation bestimmt wird. Ein Hinweis 
dafür ist die außerordentlich starke Abhängigkeit der 

Nucleophilie von der Polarität des ~ö sungsmit telsB4). Durch 
die flAniagerungtt des Anions wird der substituierte Phenyl- 

rest von der Konjugation vollständig getrennt. Dadurch wird 
verständlich, daß der Einfluß des p-Substituenten M Styryl- 
rest auf die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis- 
trans-Isomerisierung eine geringere Rolle spielt, als der 
Einf luß der Substituenten am quartärnierten N-Atom. 

5. ) Durch elektronenziehende Substituenten am quartärnierten 
N-Atom wird die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen 
cis-trans-Isomerisierung gesteigert. Eine Substitution am 

quartärnierten N-Atom sollte nach dem unter Punkt 4 gesagten 
die BeaJctionsgeschwindigkeit deswegen beeinflussen, weil 

sie die Neutraiisierung der Ladung und damit die "Anlage- 
rung" des Anions erleichtert. Je stärker die elektronenzie- 
hende Wirkung ist, um so größer sollte die Reaktionsge- 



schwindigkeit sein. 

) Die untersuchten Anionen beeinflussen die Reaktionsge- 
schwindigkeit und die Kinetik in Aceton als Lösungsmittel 
nicht. Lediglich das Perchlorat-Anion, von dem bekannt ist, 

daß es keine innere Charge-transfer-Komplexe an Pyridi- 

nium 6 5 )  und ~hinolinium-sdzen7O) bildet, zeigt eine deut- 
lich geringere Reaktionsgeschwindigkeit. Nach dem ange- 

nommenen Mechanismus sollte ein Zusammenhang zwischen der 

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-trans-Isome- 

risierung und der Nucleophilie des Anions auftreten. Die 

Nucleophilie hängt jedoch stark vom Lösungsmittel ab. Die 

in Wasser beobachtete Nucleophilie-Reihe J-> ~ r - >  CI- kehrt 
sich in Aceton genau um, sodaß in Aceton das Chlorid-Anion 

8 5 )  nucleophiler wird als das Jodid-Anion . 
) Erfolgt die thermische cis-trans-Isomerisierung der Stil- 

bazolium-Salze aus dem Kontaktionenpaar, so sollte die mit 

dem Ionenpaar im Gleichgewicht stehende Additionsverbindung 

mit dem tertiären Stickstoff bei der thermischen cis-trans- 

Isomerisierung keine Lösungsmittelabhängigkeit zeigen. Für 
die in 1,2-Stellung hydrierte Verbindung sollte man eine, 
den substituierten Stilbenen eigene, langsame thermische 

cis-trms-Isomerisierung bei hohen Temperaturen erwarten 

(siehe Tab. 1). Daß das dissoziierte Salz über die Ionen- 
paare mit seinem Pseudosalz im echten Gleichgewicht steht, 

haben kürzlich Plailenf els und ~ c h i i l ~ ~ ~  ) bewiesen. Bei einer 
Reihe von Pyriuinium-Jodiden konnten sie zeigen, daß die 

Verbindungen auch in festem Zustand in den zwei verschie- 

denen Formen, echtem Salz und Pseudosalz, vorliegen können. 
Die echten Additionsverbindungen mit eindeutiger Verknüpfung 

des eigenen Anions in kovalenter Bindung haben je nach Lö- 

sungsmittel mehr oder weniger die Eigenschdt, den Addenden 

wieder als Anion abzudissoziieren und in das Salz überzu- 
gehen. 

Durch Reduktion mit NaBH wurde versucht, das p-Uethoxy- 4 
styryl-N-2thyl-1,2-dihydrole~idin darzustellen. Es konnte 
jedoch keine reine kristalline Verbindung dargestellt wer- 



den, Die 1.2-Dihydroxoverbindugen des Chinolins sind äußerst - 

unbeständig und nicht in reiner Form zu isolieren 87) ,881 , 

In Lösungen wird ein kurzwelliges Absorptionsspektrum (Am, 333 

und 318 mp in Methanol) aufgenommen, das eine Ähnlichkeit mit 
dem von Karrer 88) beschriebenen 1 ,2-Dihydrochinolin hat. Beim 

Belichten erfolgt eine Extinktionsabnahme im Sinne einer photo- 
chemischen trans-cis-Isomerisierung, im Dunkeln erfolgt kein 

thermischer Anstieg der Extinktion. Durch Quartärniemag der 

instabilen hydrierten Verbindung mit HJ wfrd eine kristalline 
Verbindung isoliert, dessen Analysendaten auf das Vorliegen des - 
p-Methoxystyryl-X-äthyllepidins mit dem J3 -Ion schließen 
lassen, 

88 ) In saurer Lösung disproportioniert die hydrierte Verbindung . 
Durch Oxydation entstehen bei den Pyridinium- und Chinolinium- - 
Jodiden Jg -Ionen, 

Um dennoch die Kinetik der in 1,2-Stellung hydrierten Stilba- 
eolium-Verbindungen zu studieren, wird fol ende Uethode an- 
geaende t . Nach Briegleb und Mitarbeit ern8'' bilden Chinolinium- 
Salze mit aliphatischen Aminen in Lösungsnitteln mit niedriger 
Dielektrizitätskonstante labile Addukte in 2-Stellung. Die 
Spektren dieser Verbindungen sind denen des 1,2-Dihydrochino- 

lins ähnlich, Die Stilbazolium-Salze bilden in Chloroform und 
Aceton mit Butylamin ebenfalls Addukte. Nach der cis-Anreiche- 
rung durch Belichten erfolgt im Dunkeln keine thermische cis- 
trans-Isomerisierung. 



D. E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  ...................................... ...................................... 

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem selbstregis- 
trierenden Doppelstrahlgerät Cary 14 der Pa. Applied 
Physics Corporztion, Monrovia (~alifornien) , die IR- 
Spektren mit dem Perkin Elmer 21 mittels der KBr-Preß- 

technik aufgenommen. Die Schmelzpunkte wurden in der 

Schmelzpunktsbestinimungsapparatur nach Dr. Tottoli be- 
stimmt. 

I. Reinigung der Lösungsmittel 

Da Spuren masser die Reaktionsgeschwindigkeit der ther- 

mischen cis-trans-Isomerisierung stark herabsetzen, werden 
die Lösungsmittel extrem getrocknet. - 

MaleinsSure p. a. (~luka) wird in zbsoluten 

Uethanol mit einer scharf getrockneten, ätherischen Di- 

azomethzriLösung (aus Diactin nach der Vorschrift von 

de Boer 90)) umgesetzt. Nach beendeter Umsetzung wird die 

Lösung zur Entfernung des ausgefallenen Polymethylens fil- 

triert und der Haleinsäure-dimethylester im Vakuum des- 

tilliert. Das Rotproduukt wird nit MgSO4 getrocknet und 

anschließend auf -20'~ abgekühlt und vom ausgefallenen 

harsäure-dimethylester filtriert und nochmals im Vakuum 
0 unter Reinstickstoff destilliert, Kpll 92 C, nD I5 1,4442 

(Lit. (91) 1,4441). 

cis-Stilben purum (~luka) wird an neutralem 
Alurniniumoxyd chromatographiert und anschließend in Va- 

kuum unter Reinstickstoff destilliert, KpI2 141°c, 

n~ 20 1,6220 (Lit. (8) 1,6200). 



C) Aceton 

Aceton p,a. wird über eine Säule mit Mole- 
kularsieb A 4 gegossen und anschließend mit ca, 30 g 
pulverisiertem Molekularsieb über eine Kolonne destil- 

liert. 

Die übrigen Lösungsmittel, wie Methylenchlorid, Chloroform, 
cis-1,2-Dichloräthylen, N-Dimethylacetamid und tertiär Buta- 

nol sind puriss und werden zur Trocknwig über eine ILiolekular- 

siebsäule gegossen und anschließend destilliert, 

2, Synthesen 

Die Synthesen der quartären Stilbazolium-Salze werden in 
Analogie zu Schneider und Pothmann 33) mittels Basenkonden- 
sation sowie Kaslow und Stayner 34) mittels saurer Konden- 
sation (~cetanhydrid) durchgeführt. 

5,5 g (20 mIiIol) Lepidinjodäthylat wird mit 

2,2 g (20 dilol) Anisaldehyd und 5 Tropfen Piperidin in 

10 m l  Xethanol 3 Stunden am Riickfluß gekocht. Das erkal- 
tete Heaktionsprodukt wird ctbgesaugt, mit Äther gewaschen 

und aus ~ethanol/~ceton im Verhältnis I : 1 umkristalli- 
siert, Ausbeute: 2,5 g (34 $ d,Th.), Gelb-orange Nadeln, 

Schap. 206 - 207'~ (Zers.) 

C20E200BJ (417.3) Ber. C 57.56 n 4.81 N 3.36 
Gef. C 57.62 H 4.79 N 3.61 

Absorptionsspektrum: Am= 429 mp, E 3,29 lo4 (lethanol) 

Braunrote Kristalle, Schmp. 161 - 162 'C 
(Zers. ) aus Lethanol, 



p-Oxystyryl-N-iithyllepidin-betain: Das in 
heißem, schwach essigsauren Wasser gelöste p-Hydroxy- 
styryl-N-äthyllepidin-jodid wird mit 2n NaOH im Über- 

schuß versetzt. Beim Abkühlen fällt das Betain in blauen, 
metallisch glänzenden Nadeln aus. Aus Alkohol/~asser 
umkristallisiert, schmelzen die blauvioletten Kristalle 
bei 232 - 235 'C (Zers.). Bei 210 'C erfolgt starkes 

Sintern, warscheinlich durch Verlust von Kristallwasser. 
Das Betain wird in 2n HC1 gelöst und zur Kristallisation 
gebracht. Es scheiden sich rote Flitter ab, die aus Was- 
ser umkristallisiert werden, Schmp. 260 - 261 'C (Zers.) 

ClgH18NOC1 (311.7) Ber. C 73.19 H 5.82 N 4.49 
Gef. C73.28 H5.95 N4.21 

Absorptionsspektrum: Amax 440 mp, E -3,220 lo4 (~ethanol) 

Violette Nadeln, Schmp. 171 - 173 'C (~ers.) 
aus Wasser. 

C21H23N2J (430.3) Ber. N6.51 J29.49 
Gef. N6.61 J29.61 

Absorpt ionsspektnun: Amax 545 rnp, E 4,2 lo4 (Hethanol) 

I1Chinaldinrot I', violette Kristalle, 
Schmp. 249 - 250 'C (Zers.) aus Wasser. 

Absorptionsspektrum: Amax 525 ml, E 5,70 lo4 (Methanol) 
35 Absorptionsspektrum nach Horwitz : 

A 5 max 524 mp, E 1,51 l 10 (Methanol) 



Gelbbraune K r i s t a l l e ,  Schmp. 208 - 209 'C 

(Zers .  ) a u s  Kethanol.  

CI9Hl8NJ (387.3) Ber. C 58.93 H 4.69 N 3.62 

Gef. C58 .80  H 4 . 7 4  N 3 . 7 9  

Absorptionsspektrum: Amax 4  388 mp, E 2,87 10 (Methanol) 

g )  p-Chlorstyryl-E-äthyllepidin- j od id  

p -Chlors ty ry l - lep id in :  Schmp. 128 aus 
Äthanol/Wasser. 

C 1 7 ~ 1 2 1 C 1  (256.8) Ber. C76 .84  H 4 . 5 5  1 5 . 2 7  

Gef. (276.28 H 4 . 5 7  N4 .97  

Quartänierung m i t  x t h y l j o d i d  l i e f e r t  r o t e  K r i s t z l l e ,  

Sciinp. 204 - 206 'C (Zers . )  aus Aceton. 

Cl9HI7NC1 J (421.7) Be r*  c 5 4 . 1 2  H 4 . 0 6  N 3 . 3 2  

Gef. C 5 3 . 9 4  H 4 0 0 7  N3.4-I 

Absorptionsspektrum: Lax 391 mp, E 3 , 0 1 *  1 0 4 ( l e t h a n o l )  

h) p-Nitrostyryl-H-äthyllepidin- jodid  

Rote  B l ä t t c h e n ,  Schmp. 232 - 234 'C (Zers . )  

a u s  Llethanol . 
C I 9 H l 7 N 2 O 2 J  (432.1) Ber. C 52.79 H 3.96 N 6.48 

Gef. (252.34 9 4 . 1 0  N6 .00  

Absorptionsspektrum: hmax 375 mP, E 3,12 l o4  (Methanol)  

p - N i t r o s t y r y l - l e p i d i n :  7 ,2  g (50 xdGol) 

L e p i d i n  und 7 ,55  g (50 mal) p-Ifi trobenzaldehyd werden 

m i t  4,O g Acetanhydr id  4 Stunden kondens i e r t .  Das Re&- 

t i o n s p r o d u k t  wird  i n  k a l t e s  Wasser gegossen,  abgesaugt  

und m i t  Äthanol  gewzschen. Nach U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus 

Methanol m i t  A-Kohle wercien 11 ,2  g (77 $ d.Th. ) e i n e r  

g e l b e n  Verbindung i s o l i e r t ,  Schmp. 223 - 224 'C. 



CI7Hl2O2N2 (262.2) Ber. C 73.90 H 4.38 N 10.14 

Gef, C 74.50 H 4.52 N 9.90 

Absorpt i o n s s p e k t m :  hmaK 348 mp, E 2,56 l o4  ( ~ e t h a n o l )  

Die i s o l i e r t e  Verbindung ist  d i e  trans-Form. Beim Belich- 

t e n  n i t  d e r  Hg-Linie 366 mp e r f o l g t  Abnbnalime d e r  Ex t ink t ion  

im Sinne e i n e r  photochemischen trans-cis-Isomerisierurig, 
D a s  p -Ni t ros tyry l - lep id in  wird m i t  Dimethylsulfat  in Ben- 

z o l  q u a r t ä r n i e r t .  Gelbe K r i s t a l l e ,  Schmp. 216 - 217 'C 

aus Hethanol. 

CI9Hl8N2O6S (402. 3)  Ber. C 56.70 H 4.51 N 6.96 S 7.97 

Gef, C 55.92 H 4.52 I? 6.74 S 7.33 

Absorptionsspektrum: - Amax 375 W, E 3,37 l o4  ( ~ e t h a n o l . )  

p-Nitrostyryl-chinaldin: Der nach d e r  Vor- 

s c h r i f t  von Horwitz 35) durchgeführte  Ansatz wird i n  zwei 

Te i l e  g e t e i l t .  Der e r s t e  T e i l  wird nach d e r  Vorschr i f t  

von Horwitz auf g e a r b e i t e t .  Gelbe K r i s t a l l e ,  Schmp. 168 - 
169 'C aus Benzol, Schmp. nach Horwitz: 172 - 173 'C. Die 

andere H ä l f t e  wird i n  Benzol g e l ö s t  und an Aluminiumoxyd 

(bas i sch)  clvomatographiert .  Es entwickel t  s i c h  nur  e i n e  

lange gelbe Zone, Nach E lu ie ren  m i t  Aceton wird aus Ben- 

z o l  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  Schmp. 168 - 109 'C. 

c 1 p I 2 O 2 N 2  (262.2) Ber. C 73.90 H 4.38 B 10.14 

Gef, C 73.87 H 4.42 N 10.37 

Absorptionsspektrum: Amax 351 mp, E 3,80 l o 4  ( ~ l e t h a n o l )  

Beim Be l i ch ten  m i t  de r  Hg-Linie 366 mp e r f o l g t  e i n e  s t a r k e  

Abnahme der  Ext inkt ion  i m  Sinne e i n e r  photochemischen 

trans -* cis-Isomerisierung. 

Das p-Nitro s t y r y l -  ch ina ld in  wird m i t  Dimethylsulf at in  
Benzol q u a r t ä r n i e r t  und i n  Äthanol u m k r i s t a l l i s i e r t .  

Gelbe f l o c k i g e  K r i s t a l l e ,  Schmp. 303 - 305 'C, 

Schmp. von Horwitz: 303 - 310 'C. 

Absorptionsspektrum: Amax 355 mp, E 3,77 lo4  ( ~ ~ e t h a n o l )  



Absorptionsspektrum nach Horwitz: 
A max 342 mp, E 2,30 . 104 (~ethanol) 

Läßt man die Lösung des p-Nitrostyryl-N-nethylchinaldin- 
methosulfats bei Tageslicht stehen, so nimmt die Extink- 

tion stark ab und das Absorptionsmaximum verschiebt sich 

zu kürzeren Wellenlängen, 

p-Xethoxystyryl-3-äthyllepidin-jodid wird 

in der Hitze in Wasser gelöst und zu einer heißen wäss- 
rigen Lösung von AgClO getropft und das ausgefallene 4 
AgJ abfiltriert. Rote Kristalle, Schmp. 171 - 172 'C 
(~ers. ) aus Wasser. 

C20H20NOC10 (389.9) Ber. C 61.62 H 5.17 IV3.59 
Gef. (261.92 H5.33 N3.60 

Absorptionsspektrum: Aaax 431 mp, E 2,64 lo4 (~ethanol) 

p-Uethoxystyryl-lepidin: 3,62 g (25 aal) 
Lepidin und 3,4 g (25 mo1) p-Nethoxybenzaldehyd werden 
mit 2 , O  g Acetanhydrid 5 Stunden am Rückfluß erhitzt. 

Nach den Erkalten wird der Kristallbrei auf einen Ton- 

teller gegossen. Das Sezktionsprodukt wird in Benzol ge- 

löst und an neut rdem Aluminiumoxy d chromatographiert . 
Bei der Säulenchromat ographie konnte keine cis-Verbindung 

entdeckt werden, wie sie Horwitz 35) für die saure Konden- 

sation für Styrylchinoline angibt. Es entsteht nur die 

trans-Verbindung ( ~ b b .  3). Hellgelbe Nadeln, Schmp. 89 - 
0 90 C aus verdünntem SIethanol; Ausbeute: 3,2 g (40 '$ d.Th.) 

C 1 sH 1 5''' (261.3) Ber. C 82.43 H 5.79 N 5-36 

Gef. C 82.88 H 5-79 N 5.57 

Absorptionsspektrum (~bb 3) : AmaX 351 mp, E 2,67 10 4 

(Methanol) 

Das p-Xethoxystyryl-lepidin wird mit Äthylbromid qua- 

tärniert. Rote Kristalle, Schmp. 182 - 184 'C aus Aceton. 



C20H20N0 Br (370.3) Ber. C 64.87 H 5.44 N 3.78 B r  21.58 

Gef. C64.70 H5.33 N4.00 Br21 .58  

Absorptionsspektrum: hmax 432 mP, E 3,16 l o 4  ( l e t h a n o l )  

2,4 g (17 mMo1) Lepidin,  2,3 g (17 mMol) 
Anisaldehyd, 3,3g ( I 7  mMo1) p-Toluolsulfonsäure-äthyl- 

e s t e r  und 3 Tropfen P i p e r i d i n  werden 8 Std. auf 150 'C 

e r h i t z t .  Das e r k a l t e t e  Reaktionsgemisch wird m i t  Aceton 

v e r s e t z t ,  wobei d i e  Verbindung a u s f ä l l t .  

Leuchtend r o t e  K r i s t a l l e ,  Schmp. 159 - 161 'C aus  Yethyl- 

ä thy lke ton  und Isopropanol. 

C27H27N04 S (461.6) Ber. C 70.25 H 5.90 N 3.04 S 6.95 
Gef. C 70.32 H 5.84 N 2.96 S 6.97 

Absorptionsspektrum: hmax 432 mk, 3,42 lo4  (Yethanol) 

p-Xethoxystyryl-lepidin wird i n  Benzol m i t  
Dimethylsulf at auf dem Wasserbad q u a r t ä r n i e r t  . Die quar- 

t ä r n i e r t e  Verbindung ist  i n  Benzol u n l ö s l i c h  und f ä l l t  

aus. Orangefabene  K r i s t a l l e ,  Schmp. 172 - 174 aus 
Methanol. 

C19H18N0 CH3S04 (387.5) Ber. C 62.00 H 5.46 N 3.62 S 8.28 

Gef. C 61.86 H 5.50 N 3.66 S 8.08 

Absorptionsspektrum ( ~ b b .  4 )  : 

h m a x  429 mp, E 3,16 1 o4 ( ~ e t h a n o l )  

p-Uethoxystyryl-lepidin wird mit p-Nitroben- 
zyl-jodid ( d a r g e s t e l l t  nach d e r  Vorschr i f t  von P i n k e i s t e i n  92)  

i n  wenig Aceton am Ruckfluß e r h i t z t .  Nach dem E r k a l t e n  

wird a b g e s a g t  und aus Äthanol umkris t  a l l i s i e r t  . Rotbraune 
nbikrokr is ta l le ,  Schmp. 184 - 186 'C. Kurz vor  dem Schmelz- 

punkt wird d i e  Verbindung schwarz. 



Cp5H211202J (524.4) Ber. C 57.26 B 4.04 1J 5.34 J 24.20 

Gef. C 56.63 H4.14 N 5.27 J 23.77 

Absorptionsspektrum: Amax 445 mp, E 3,74 . lo4  (Methanol) 

p )  p-blethoxystyryl-17- (2,4-Dinitrobenzy1)-lepidin- jodid 

2,25 g (5  m~;;ol)  N- (2,4-~initrobenzy1)-lepidin- 

jodid,  0 ,7  g ( 5  rddol) Anisaldehyd, 0 ,3  g Piperidin-hydro- 

jodid und 0 ,2  g P i p e r i d i n  werden 7 Stunden auf 150 'C er-  

h i t z t ,  Nach dem Abkühlen werden 3 Tropfen H J  zuge t ropf t  

und durch Xeiben m i t  dem Glasstab zum K r i s t a l l i s i e r e n  ge- 

bracht .  Nach U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus Alkohol e r h z l t  mzn e in  

ockergelbes Produkt,  Schmp. 206 - 207 'C. Kurz vor  dem 

Schmelzpunkt wird d i e  Verbindung schv~arz. 

C25H20N305J (569-4)  Ber. J 22-29 

Gef. J 22.07 

Absorptionsspektrum: \,x 
4 447 mp, E 3,95.  10 ( i ~ e t h a o l )  

cis-p-15ethoxystyryl-lepidin: 3 g trans-p- 

h Ie tho~~ys ty ry l - l ep id in  werden i n  300 ml Benzol u n t e r  St ick-  

s t o f f  m i t  dem Lich t  e i n e r  ~uecksilberhochdrucklctmpe 

HBO 200 24 Stunden b e s t r s h l t .  Anschließend wird i n i  Dun- 

k e l n  rn Aluminiumoxyd ( b a s i s c h )  chromatographiert  . Säulen- 

dimension: 50 X 2 , 5  Cm. Die blaßgelbe cis-Zone wuidert  

s c h n e l l e r  zls d i e  k r 2 f t i g  gelbe trms-Form. Die beiden 

Zonen werden ge t renn t  und m i t  Aceton e l u i e r t ,  Die c is -  

Form f ä l l t  als  schwach ge lbes  v i skoses  G 1  an, das  auch 

b e i  t i e f e r  Temperatur n i c h t  k r i s t a l l i s i e r t .  

CI8Hl51JO (261.3) Ber. C 82.73 H 5-79 1q 5.36 
Gef. C 82.23 R 5.90 N 5*46 

Absorptionsspektruni ( ~ b b .  3 )  : 
h 3 
max 316 mp, E 7 , 6 -  10 ( ~ l e t h a n o l )  

D a s  cis-p-Xethoxystyryl-lepidin w i r d  i n  Benzol n i t  Dime- 

t h y l s u l f  a t  auf dem liasser'cad q u z r t ä r n i e r t  . Es sche ide t  

s i c h  e i n  orangef arbenes G 1  ab, das  i m  E i s s c h r a  zu gel-  
ben K r i s t a l l e n  k r i s t a l l i s i e r t  . Beim Absaugen über  P i l t e r -  



pap ie r  l a g e r t  s i c h  d i e  gelbe cis-Verbindung spontan i n  
d i e  orangefmbene trans-Form U. Auch am d i f fusen  Tages- 
l i c h t  f ä r b t  s i c h  d i e  cis-Form langsam orange. Im Eis- 
schrank i s t  d i e  cis-Porm mehrere Wochen s t a b i l .  Schmp. 168- 
169 'C. IYihrend des Erh i t zens  l a g e r t  s i c h  d i e  cis-Form um. 

Absorptionsspektrum ( ~ b b .  4 )  : 
A max 413 mp, E 6,85 lo3 (Methanol) 

0 , 5  g p-Methoxystyryl-N-athyllepidin-bromid 

w e r d e n  i n  50 ml Wasser g e l ö s t  und u n t e r  S t icks tof fbegasung 

e i n e  Lösung von 100 mg NaBH4 i n  30 ml Carbonstlösung 
(1  g BapC03, 1 g NaHC03 i n  50 m l  ~ ~ 0 )  langsam zuget ropf t .  
Es sche ide t  s i c h  e i n  braunes Produkt ab. Dieses  wird m i t  
Äther e x t r a h i e r t  irnd u n t e r  S t i c k s t o f f  mit 0 ,5  ml HJ (66 $ig) 

v e r s e t z t  und am Rückfluß gekocht, Es sche ide t  s i c h  e i n  

ge lbes  Öl ab, das beim Stehen ro tb raun  und kristall in wird. 
Die braungelben K r i s t a l l e ,  Schmp. 167 - 168 'C aus  Äthanol, 

s ind  gut  l ö s l i c h  i n  Aceton, schwer l ö s l i c h  in Alkohol, 

E s s i g e s t e r  und Dimethylformunid, 

Analyse: Gef. C 35.87 H 3.10 N 1.89 J 5 6 . 5 3  

K r  d i e s e  Daten e r rechne t  s i c h  e ine  Summenformel von 

C20H201?0 J3. 

3 ,  Thermische Hine t i k  

a)  Bestimmung de r  Beaktionsgeschwindigkeit  

D i e  Beaktionsgeschwindigkeitskonstanten de r  
thermischen cis-trans-Isomerisierung der  q u a t ä r e n  S t i l -  
bazolium-Salze i n  Lösung werden durch iiiiessen d e r  Extink- 
t i o n  in  Abhängigkeit von d e r  Z e i t  bei  e i n e r  gee igneten  

Wellenlänge und b e i  kons tan te r  Temperatur bestimmt. 
D i e  Darstel lung der  Funktion l o g  (Et - E& gegen d i e  aeß- 

z e i t  t e r g i b t  d i e  für d i e  Reaktion 1, Ordnung charak te r i s -  

t i s c h e  Gerade, aus de r  über d i e  Halbwer tsze i t  T d i e  Reak- 

In bestimmt tionsgesch\iindigkeitskonstante k m i t  k = 7 
wird. 



Die Bestimmung der Bezktionsgeschwindigkeitskonstanten bei 

mindestens drei verschiedenen Temperaturen gestattet es, 

mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung, die Piktivierungsener- 
gie Ea und die Aktionskonstante A zu berechnen 

293 * X -  Tl * T p  
E = k2 

a log - - kl 

log A = ** + log k 

Die graphische Darstellung der dekadischen Logarithmen der 

Beaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die reziproke ab- 

solute Temperatur ergibt eine Gerade, deren Steigung 

~ ~ / 2 , 3  R angibt. 

Abb. 6 log k-Werte für die thermische cis-trans-Isomerisie- 

rung von p-Dimethylaminostyryl-N-äthyllepidin-jodid 
in n/10 HC1 in Abhängigkeit von I/T. An den einzel- 

nen Werten für log k sind die Funktionen log (Et - E,) 
gegen die Heßzeit t aufgetragen, aug denen die log 

k-Werte berechnet wurden. 



Die Aktivierungsenergie wird am einfachsten rechnerisch 

nach G1. 1 bestimmt, jedoch ist die graphische Darstel- 
lung von log k gegen l / ~  zur Überprüfung der gemessenen 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten unerläßlich. 

b) Ausführung der Messung 

Die Extinktion der Lösung wird spektrosko- 

pisch in einem Zeiss-Spektralphotometer PlEQ I1 gemessen, 
Zur Messung bei verschiedenen konstanten Temperaturen 
wird ein temperierbarer Küvettenhalter verwendet. Die 
Temperaturkonstanz wird mit einem Colora-Ultrathermost a- 
ten mit - + 0,l 'C erreicht. Als leßgefäße dienen Quzrzlrü- 

vetten von I cm Schichtdicke mit eingeschliffenem Stopfen 
zur Vermeidung von Verdunstungsfehlern. Die trans-Verbin- 
dung der Stilbazo1iu~-Salze wird im Dunkeln in der I~eß- 
küvette gelöst und bei der ldeßtemperatur die Extinktion 

für die reine trans-Form gemessen. Dann wird die Lösung 
30 sec, m i t  einer 500-Batt-Lampe im Abstand von 15 cm 
belichtet und =schließend, nach Einsetzen der Küvette in 
den temperierbaren Küvettenhalter, 5 Uinuten bis zwm Tem- 
peraturausgleich gewartet. Danach wird der Anstieg der 
Extinktion bis zum Wert für die reine tras-Porm gemes- 
sen. 

Die Xessungen sind gut reproduzierbar. Aus der Reprodu- 
zierbarkeit ergibt sich die Genauigkeit der Bestimmung 
der Halbvrert szeit, und damit der Bezktionsgeschwindigkeit, 
der Aktivierungsenergie und der Aktionskonstante mit 

+ 3 "/0. - 



E. Z u s a m m e n f a s s u n g  ............................. ............................ 

1. Es werden 17 neue Stilbazolium-Salze dargestellt und 
die i?eaktionsgeschwindigkeiten ihrer thermischen cis- 

trans-Isomerisierung in 12 verschiedenen Lösungsmitteln 

geme ssen. 

2. Es wird eine Synthese für quartäre instabile cis-Stilba- 

zoliw-Salze beschrieben. 

Die von Horwitz beschriebene Synthese von cis-Stilbazo- 

lium-Salzen ist nicht richtig. Nach ihr entsteht nicht 
die cis-, sondern immer die trans-Verbindung. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-truis- 

Isomerisierung quartärer Stilbazolium-Salze ist außeror- 

dentlich stark von der Polarität des Lösungsmittels ab- 

hängig. In aprotischen Lösungsmitteln ist sie unabhängig 

vom Lösungsmittel; in protischen Lösungsmittein verläuft 
die Redct ionsgeschv~indigkei t  linear mit dem Z-Yert . Der 
Unterschied der Beaktionsgeschwindigkeit in den beiden 

Lösungsmittelklassen beträgt bis zu 7 Zehnerpotenzen. 

4. Die Solva%ation hat bei den Stilbazolium-Salzen - gemes- 
sen. an normalen Stilbenen - einen starken Einfluß auf die 
Kinetik. Die Aktivierungsenergie für die thermische Cis- 
trans-Isomdrisierung beträgt 20 kcal/~ol. Die Aktionskon- 

-1 stanten sind mit 10" - 1012 sec normal. 

5. Die thermische cis-trans-Isomerisierung quartärer Stilba- 

zolium-Saize erfolgt aus innermolekularen Charge-trans- 

fer-Komplexen zwischen Anion und Kation, solvatisiert im 

Kontakt ionenpaar . 
-4llgemeine Schlußfolgerungen. 

6. Die thermische cis-trans-Isomerisierung von Verbindungen 
mit C=C-Doppelbindungen erfolgt im Singulett-Zustand. Die 

Höhe des zu überwindenden Potentialberges beträgt - je 
nach der %esomie~~ungsmög l i chke i t  des substituierten kthy- 

lens im 8bergangszustad - zwischen 35 und 65 kcal/iiiol. 



7, Die Triplett-Theorie der thermischen cis-trans-Isomeri- 

sierung muß als Irrtum angesehen werden, Niedrige Para- 
meter der Arrhenius-Gleichung (B-~aktor und Bktivierungs- 

energie ) haben ihre Ursache in einer Aut okatalyse durch 
Zersetzungsprodukte. 
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Nachtrag zu Teil I 

Nach der vollendeten Niederschrift wurde mir die Arbeit 

von W.W. Kwie und W.C. Gardiner jr., "Thermal Isomeri- 
sation of Dimethyl MaleateH, Tetrahedron Letters 1963 - 9  

405 bekamt. Beim Nacharbeiten der thermischen cis-trans- 
Isomerisierung des Maleinsäure-dimethylesters mit bes- 
serer Analysentechnik (Gaschromatographie) und rechne- 

rischer Extrapolation auf 'kleine Drucke errechneten die 
Autoren eine Aktivierungsenexgie von 35,5 kcal/~ol und 
einen A-Faktor von 10' * sec-'. 



ZWEITER TEIL 



Die photochemische cis-trans-Isomerisierung. 

A. E i n f ü h r u n g  ------------------ ----------------- 

I, Theorien iiber die photo chemische cis-trans-Isomeri- 
sierung 

Zu Beginn unseres Jahrhunderts stellte Stoermer 1),2) 

fest, daß sich beim Belichten von Substanzen, die in 

cis- und trans-Formen vorkommen, die thermodynmisch 

instabilere Form in der Lösung anreichern läßt. Im 
Jahre 19 19 wurden von wa.rburg3) die ersten Quanten- 

ausbeuten von photo chemischen cis-trans-Isomerisie- 

rungen an Malein- und Fumarsäure gemessen, mit dem 

Ziel, die einige Jahre zuvor von ~ i n s t e i n ~ )  veröffent- 

lichte Quantenhypothese des Lichtes auf photochemische 

Reaktionen anzuwenden. 

1931 stellte Olson 5, 9 6 )  die erste auf quantentheore- 

tischer Grundiege beruhende Theorie der photockemi- 

schen cis-trans-Isomerisierung auf. In ihr wird freie 
Rotation um die C=C-Doppelbindung im angeregten Zustand 
gefordert. Trm-s- und cis-Form haben einen gemeinsamen 

angeregten Zust arid. 

Diese meorie vnirde von Lewis und ~itarbeitern'l) 1940 

am Beispiel des Stilbens widerlegt. Sie stellten fest, 
daß trzns-Stilben fluoresziert, cis-Stilben dagegen 

nicht. Daraus folgt, da13 trans- und cis-Stilben nicht 

zu demselben Zustand.angeregt werden können, in dem 
jeder Unterschied zwischen der cis- und der trans-Form 

aufgehoben ist. Im Gegenteil: im angeregten Zustand 

besteht eine hohe Potentialschwelle zwischen den bei- 

den stereoisomeren Pormen. Da das cis-Stilben kurzwel- 
liger absorbiert als die trans-Form, enthält das ange- 

regte cis-Stilben mehr Energie als das angeregte trans- 

Stilben. 

Lewis postulierte daher eine Isomerisierung aus einem 

angeregten Rotationsschwingungszustand des Elektronen- 



grundzustandes. Die Isomerisierung erfolgt hier also erst im 

Grundzustand, nachdem die elektronische Anregungsenergie in 

Schwingungs- und Rotationsenergie umgewandelt ist. Im wesent- 
lichen ist die Isomerisierung eine thermische; die nötige 

Energie wird von dem absorbierten Lichtquant geliefert, 

Lewis stellte ferner fest, daß die Summe der Quayitenausbeuten 

der cis-trans- und der trans-cis-Isomerisierung eins be- 
trägt. Das bedeutet, daß. ein gemeinsamer Zwischenzustand bei 

der photochemischen Isomerisierung durchlaufen wird, in dem 
die beiden isomeren Formen nicht mehr unterscheidbar s 2nd. 

1952 postulierte l?örster8), daß dieser gemeinsame Zwischen- 
zustand ein gemeinsamer Triplett-Zustand sein könne. Die 

Förster1 sche Vorstellung ist in dem Potentialkurvenschema 

(~bb. I) durch Pfeile dargestellt. 

I CIS Irans 

Abb. 1 Schematische Darstellung der photochemischen cis- 
8 )  trans-Isomerisierung nach Förster . 

Ordinate: Potentielle Energie. 

Abszisse: Verdrillungswinkel der Molekiilhälften. 

Danach existieren zwei getrennte primäre (~ingulett) Ure- 

gungszustande für d ie trans- bzw. cis-Form. Von beiden ist 
der Übergang in einen gemeinsamen metastabilen sekundären 
(~riplett ) Bnregungszust and möglich, von dem aus der Über- 
gang in den Grundzustand der cis- und der trans-Borm möglich 

ist, Im gemeinsamen Triplett-Zustand stehen die beiden Uole- 



kiilteile beiderseits der Doppelbindung um 90' verdreht 

senkrecht aufeinander. 

Schon früher hatten E?ücke19) und Mulliken 1°) verdrillte 

Übergangszustände bei der cis-trans-Isomerisierung ange- 

nommen. Die Pörsterlsche Anschauung wird von Birnbaum und 

Style ) sowie Schulte-Frohlinde 12) vertreten. 

In einer 1962 veröffentlichten Arbeit kommen Dyck und 

McClure zu dem Schluß, d aß die photochemische cis-trans- 
Isomerisierung in einem Triplett-Zustand erfolgt, der aber 

nicht unbedingt identisch sein muß mit den Triplett-Zustand, 

der aus der So- T-Absorption bekannt ist. 

1958 fanden Zimmernan und bIitarbeiterl4), daB die Summe der 
Quantenausbeuten für die photochemische cis-trans-Isomerisie- 

rung von Azobenzol kleiner als eins ist. Sie schlossen daraus 

auf das Vorliegen einer thermischen Isomerisierwlg im ange- 

regten Zustand. Später fanden Fischer15) und Malkin und Fi- 

scher16) eine Temperaturabhängigkeit für die Quantenausbeute 

der t r ans -c i s - I soner i s ie ru~lg  von Azobenzol, Azonaphthalin 

und Stilben zwischen -80 und -110 'C. Daraus ergibt sich, daß 

ein thermischer Schritt mit einer Aktivierungsenergie von 

2 - 4 kcal/~ol an der photochemischen trans-, cis-Isomerisie- 
rung beteiligt sein muß. Malkin und Fischer interpretieren 

diesen Schritt als thermische Isomerisierung im Triplett-Zu- 
stand. 51 

cis trans 
Abb. 2 Schema der photochemischen cis-trans-Isomerisierung 

16) nach Malkin und Fischer . 
X = Triplett-Zustand. 



Beide Isomere weisen in diesem Zustand eine gewisse Bnergie- 

differenz auf und werden thermisch über eine relativ nied- 

rige Potentiaischwelle ineinander umgewandelt. 

Stegemeyer 17y18) konnte dieses Modell durch Messen der Akti- 

vierungsenergien der Photoisomerisierung am Stilben stützen. 

2. Ausgangspunkt der Arbeit 

Über den Uechaili smus der photochemi schen cis-trans-Isome- 

risierung konnten bisher keine allgemein anerkannten An- 

schauungen entwickelt werden. Um weitere Anhaltspunkte zu 
gewinnen, sollte das photo chemische Verhalten der beiden 

stereoisomeren Formen substituierter Stilbene näher stu- 

diert werden. Aus den Unterschieden sollten Rückschlüsse 

auf den Mechanismus der photochemischen cis-trans-Isome- 

risierung möglich sein. 

Es wurden deshalb die photochemische cis-trans- und die 

t rans+cis- Isomeris ierung von Stilbenen in Abhängigkeit 

von der Substitution, dem Lösungsmittel, der Temperatur, 

der Wellenlänge des eingestrahltsn Lichtes, der Viskosität 

und der Konzentration gemessen. 

Durch Nessen der Quaatenausbeuten kann dabei auf den ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der photochemischen 

Realrtion des angeregten Stilben-Xolekiils geschlossen wer- 

den. Das ergibt sich aus der Definition der Quantenausbeute 

als dem Quotienten aus der Beaktionsgeschwindigkeitskon- 
stavlte der betrachteten photochemischen Reaktion und der 

Summe der 2eaktionsgeschwindigkeiten aller konkurrierender 

Reaktionen des angeregten Moleküls (z.B. l?luoreszvnz, 

Phosphoreszenz, strahlungslose Desaktivierung, chemische 

Reaktionen). 

Q = Quantenausbeute 
kq = Geschwindigkeitskonstante der betrachteten Reaktion 

des angeregten DIoleküls. 



kq = Summe der Geschwindigkeit skonst anten aller 
9= Reaktionen des angeregten Noleküls. 

Außerdem sollte es möglich sein, auch den Elektronenzustand 

zu bestimmen, aus dem die Photo-Isomerisierung des angeregten 

Stilbenmoleküls erfolgt. 

B. M e ß e r g e b n i s s e  19) ----------------------------- 
--------------------------W 

I. Quauitenausbeuten in Abhängigkeit von der Substitution 

und dem Lösungsmittel 

Die Quantenausbeute der trans-cis-Isomerisierwig von 
unsubstituiertem Stilben wird nicht durch die Polari- 

tät des Lösungsmittels beeinflußt. 

Tabelle I 

a) Quantenausbeut en der photochemischen cis-trans- 

Isomerisierung von Stilben. 

Lösungs- 
mittel 

Gleich- Qt_ 
(mp) gewicht Q C 4 t  Qs 

n-Hexan (18) 313 93 0,59 0,32 0,91 

Benzol + >  313 93 0,46 0,33 0979 
Nethanol +> 313 93,5 0,48 O,32 0,80 

Die Werte für die Photoisomerisierung des Stilbens in 

n-Hexan wurden der Arbeit von Stegemeyer j8) entnommen. 

Die übrigen in der Literatur angegebenen Quantenaus- 
21 beuten des Stilbens in n-Yexan von ~makula~'), Hausszr , 

~ewis'l) und ~amashita*~) sind fehlerhaft . Smakula und 
Hausser geben nur Quantenausbeuten für die trans+cis- 

Isomerisierung an; die cis-trans-Umwandlung wurde nicht 

berücksichtigt. Lexvis und Yanashita bestimmten ihre 

Quantenausbeut en mittels der unsicheren und fehlerhaften 

Iangentenmethode (siehe Abschnitt D, 4/a). 

-- +' Eigene Yessungen 



Tabelle 2 

b) Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-Isomerisie- 

rung von 4,4'-Dinitro-stilben (Erregerwellenlänge: 366 mp). 

Lösungsmittel Gleichgewicht 
% cis Qt- c Qc 4 t  

Benzol 80 0,27 0,34 0,61 

Chloroform 83 0,29 0,34 0,63 
Methanol 80,5 0,29 Of34 0,63 
Dime thylf ormamid 82 0,37 0933 0964 

Auch beim 4,4'-Dinitro-stilben wird die photochemische Iso- 

merisierung nicht durch die Art des Lösungsmittels beeinflußt . 
Ersetzt man jedoch eine Nitrogruppe durch einen elektronen- 

spendenden Substituenten, so tritt eine starke Abhängigkeit 

der t ransdcis-Quantenausbeute  von der Polarität des Lösungs- 
mittels auf. In der 4,4'-Stellung ist dieser Substituenten- 

einfluß besonders stark, weniger ausgeprägt dagegen in der 

4,3'- und 3,3'-Stellung. 

Tabelle 3 

C )  Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-Isomerisierung 

von 4-Nitr0-4~-methoxy-stilben (Erregerwellenlänge: 366 m~). 

Lö sungsmitt el Gleichgewicht Qt-c Qc -rt 
% cis 

Benzin 12) 9 1 0,67 0924 0997 

Siliconöl 86,5 

Benzol 

Toluol 

Styrol 69 

Chiorof orm 12) 

Äthanol 19) 

Aceton 40 

Methanol 29 
Dime thylf ormami d 12) 17 



d) 4-Nitr0-3~-methoxy-stilben (Erregerwellenlänge: 366 mp). 

Lösungsmittel Gleichgewicht Qt- C Qc -+t Qs 
$ cis 

Cyclohexan 89 0,61 0,25 0,86 

Benzol 85,5 0938 0940 0978 

P-Xylol 8395 0939 0,41 0,80 

a -Nethylnaphthalin 81 0932 - 
Methanol 82,5 0,28 0,40 0,68 

Dime thylf ormamid 69 0,20 0938 0,58 

e) 3-Nitro-3' -methoxy-stilben (Erregerwellenlänge: 31 3 mp) . 
- 

Lösungsmittel Gleichgewicht Qt - C Qc -t 
$ cis 

Cyclohexan 

Methanol 

Mit dem übergang vom symmetrisch gebauten Stilben und 

4,4'-Dinitro-stilben zu den Stilbenen, die an den Enden des 

Moleküls eine auxo chrome und eine anti aiicxo chrome Gruppe tra- 

gen, erhöht sich die Konjugation und damit die langwellige 

Lichtabsorption. In der Reihe der Nitro-methoxysubstituierten 
Stilbene nimmt die Parbe ~ i t  abnehmender Konjugation stark 

ab, sodaß das 3-Bitr0-3~-r,ethoxy-stilben sogar ein kurzwelli- 

geres Absorptlcnsmaxinm hat als das unsubstituierte Stilben. 

Da die jeweilige cis-Form noch Ca. 20 mpkurzwelliger absor- 

biert zls seine trans-Porn, läßt sich beim 3-Nitro-3'-methoxy- 

stilben die Quantenausbeute nur noch in den die cis-Form 

nicht überdeckenrien Lösungsmitteln Cyclohexan und Methanol 

messen. 



Abb. 3 Absorptionsspektren der verschiedenen Nitro-, 

methoxyl-substituierten Stilbene in Methanol. 
4-Nitr0-4~-rnethoxy-stilben (C = 3,30 I O - ~  ~ol/l) 

-- - 4-Nitro-3' -methoxy-stilben 
- - - - 3-Nitr0-3~-methoxy-stilben. 

Je stärker die Konjugation im Stilbenmolekül wird, um so 
stärker ist die trans-cis-Quantenausbeute von der Polari- 

tät des Lösungsmittels abhängig. Während beim schwach gel- 
ben 4,4'-Dinitro-stilben, das an der ultravioletten Grenze 
des Sichtbaren absorbiert, keine Beeinflussung vorliegt, 

weist die starke rote Farbe des 4-Nitr0-4~-dimethylarnino- 

stilbens auf eine nerocyanineartige Mesomerie hin: 



Dementsprechend ist die trans-Form schon in dem wenig polaren 

Dioxan photostabil. Dasselbe gilt für das 3-Nitro-4'-dimethyl- 
amino-stilben. Allerdings deutet das viel kurzwelligere Ab- 

sorptionsmaximum auf eine stark abgeschwächte merocyaninar- 

tige Mesomerie hin. 

Abb. 4 Absorptionsspektren von trans-4-Nitro-4'- 
dimethylamino-st ilben und trans-3-Nitro-4'- 
dimethylamino-stilben in Cyclohexan. 

a = 4-Hitr0-4~-dimethylamino-stilben (C = 2,8*10-~~ol/l) 
5 b = 3-Nitro-4' -dimethylamino-stilben (C = 2,8 010- ~ol/l) 



Tabelle 4 

Quantenausbeuten der photo chemischen cis-trans-Isomerisie- 
rung von 

Lösungsmittel Gleichgewicht 
$ cis Qt-C Qc +t 

Cyclohexan 75 0,44 Oy36 O,8O 

Benzol 34 0, I0 Ot44 0,54 

Dioxan 0 0 0,41 0,41 

Äthanol 0 0 0,30 0,30 
Dimethylf ormamid 0 0 0,20 0,20 

g) 4-Nitro-4 -dimethylamino-st ilben (Erregermellenlänge: 366 mp ) , 

Lösungsmittel Gleichgewicht 
$ cis Qt- c Qc 4 t  Qs 

Cyclohexan 52,5 0,20 Oy40 0,60 

Benzol 695 0,016 0,40 Oy42 

Dioxan 0 0 Oy40 Oy40 
Äthanol 0 0 0931 0931 

Dime thylf ormamid 0 0 0,15 0,15 

Lö sungsmit t el Gleichgewicht 
% cis Q t 4 c  Qc 4 - t  

Cyclohexan 89 
Benzol 57 
iithanol o 
Dimethylformamid 0 



Auf f allenderweise sind die Quantenausbeut en der cis +trans- 

Isomerisierung in erster Näherung sowohl vom Lösungsmittel 

als auch von der Substitution unabhängig. Sie betragen etwa 0,40. 

2. Quantenausbeuten in Abhängigkeit von der Wellenlänge des 

eingestrahlten Lichtes 

Die Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung von 

4-Nitr0-4~-dimethylamino-stilben sind unabhängig von der 
Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes. Dies gilt auch, 

wenn in zwei verschiedene Banden eingestrahlt wird. 

Tabelle 5 

Quantenausbeut en der cis-trans-Isomerisierung von 4-Nitro- 

4t-dimethylamino-stilben in Abhängigkeit von des Wellen- 

länge des eingestrahlten Lichtes. 

a) Lösungsmitt elz Cyclohexan 

Wellenlänge Gleichgewicht &L c P, -t 
$ cis ml.l 

Qs 

b) Lösungsmittel: Benzol 

Welledänge Glei chgevd cht 
W $ cis Q t 4 c  Qc -t Qs 



Abb. 5 Absorptionsspektren von trans- und cis-4-Nitro-4'- 

dimethylarnino-st ilben in Dimethylf ormamid. 
Eingetragen sind die Wellenlängen des eingestrahl- 

ten Lichtes. 

(C = 3,1 I O - ~  ~ol/l). 

3. Quantenausbeuten in Abhängigkeit von der Viskosität 
des Lösungsmittels 

Das Stilbenmolekül mit seinen sperrigen Phenylgruppen 

benötigt Raum bei der Photoisomerisierung. Eine Erhöhung 
der Viskositiit sollte .daher die Drehung um die C=C-Bin- 
dung erschweren. Einen Hinweis d d ü r  kann man aus der 

photochemischen cis-trans-Isomerisierung in eingefrorenen 

L Ö ~ ~ n g ~ m i t t e l n  bei 77 OK entnehmen 16) 9 20). In "rigid 
mediafl nimmt die Quantenausbeute ab. 

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, wird die Quantenausbeute 

durch eine Lnderung der Viskosität um den Faktor 2 10 4 
kaum beeinflußt. 



Tabelle 6 

Einfluß der Viskosität des Lösungsmittels auf die Quanten- 

ausbeuten der Photoisomerisierung von 4-Nitro-4' -nethoxy- 

stilben in Siliconöl U. 

Viskosität in Centistoke Gleichgewicht 
$ cis Qt,, Q, -.t 

Der Versuch, die Quant enausbeute in auspolymerisiertem Styrol 

zu messen, mißlang . Das 4-Nitro-4' -methoxy-stilben wird wahr- 
scheinlich als Copolymeres eingebaut. 

4, Quantenausbeut en in Abhängigkeit von der Temperatur 

Die Quantenausbeute von 4-Nitro-4' -methoxy-stilben 

(C = 2 I O - ~  ~ol/l) ist unabhängig von der Temperatur 
im gemessenen Bereich von +20 bis +80 'C (~ösungsnittel: 

m-Xylol) . 
In Übereinstimmung mit diesem Ergebnis finden Malkin und 
~ischer"), daß das unsubstituierte Stilben in unpolaren 

Lösungsnitteln erst unterhalb -100 'C eine Tenperaturab- 

hangigkeit der Quantenausbeute zeigt. 

Kürzlich wurde jedoch von Stegemeyer 17) eine Temperatur- 

abhängigkeit der Quantenausbeute bei der photochemischen 

cis-trans-Isomerisierung des unsubstituierten Stilben im 

Bereich von +20 bis +80 'C gemessen. Als Ursache wird 

eine thermische Umlagerung im Triplett-Zustmd nach dem 

Zimmerman - Fischer - Xodell angenommen. 
Diese Deutung ist zumindest für den Temperaturbereich bis 

-100 'C aus folgenden Griinden nicht richtig: 

Unabhängig voneinander stellten Cmakula20) , Malkin und 

~ischer"), wir (Tabelle 1) und Stegemeyer18) selbst, beim 



Stilben bei +25 'C in verdünnten Lösungen ( N ~ o - ~  ~ol/l) 

ein photochemisches Gleichgewicht M t  93 $ cis-Form für 
die Wellenlänge 313 mk fest. 

Bei seinen Versuchen über die Temperaturabhängigkeit der 

Quantenausbeute bestrahlte Stegemeyer 1 7 )  reines cis-Stilben 
in flüssiger Phase ( d 5  ~ol/l) und erhielt bei 25 'C ein 
photochemisches Gleichgewicht mit nur 6 9 cis-Form. Dieser 
Prozentsatz wird in verdünnter Lösung jedoch nach Maikin 
und Fischer j6) erst bei -180 'C erreicht! 

Da die photochemische Isomerisierung des unsubstituierten 

Stilbens keine Lösungsmitt elabhängigkeit zeigt (Tab. 1 ) , kann 
die Ursache für die verschiedenen Lagen der photochemischen 
Gleichgewichte nur durch eine Konzentrationsabhängigkeit der 
Quantenausbeute hervorgerufen werden. 

5. Quantenausbeut e in Abhängigkeit von der Konzentration 23 1 

Mit steigender Konzentration nimmt die Quant enausbeute der 

photochemischen trans-cis-Isomerisierung des 4-Nitro-4'- 
methoxy-stilbens bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge 
366 mp ab. Parallel dazu verschiebt sich das photochemische 

cis-trans-Gleichgewicht zugunsten der trans-Form. 

Abb. 6 Lage des photochemischen cis-trans-Gleichgewichtes 

von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Abhängigkeit von 

der Konzentration. 
Lösungsmittel: a-Nethylnaphthaiin. 



Oberhalb einer Konzentration von 0,3 Mol/l f inde t  keine t r a n s d  

cis-Isomerisierung mehr s t a t t .  Derselbe Effekt konnte am Bei- 
s p i e l  des 4-Nitro-3'-methoxy-stilbens gezeigt werden. 

Tabelle 7 

Quantenausbeuten der trans-cis-Isomerisierung von $-Nitro- 
3'-methoxy-stilben i n  a-Methylnaphthalin i n  Abhängigkeit 

von der Konzentration. 

C (Mol/l) 
Q t - C  

Gleichgewicht $ c i s  

Die gefundene Abhängigkeit de r  Lage des photochemischen Gleich- 

gewichtes und der  Quantenausbeute von der Konzentration ist  
fü r  die  präparat ive  Photo cliemie von Bedeutung. I n  bestimmten 

Fällen s o l l t e n  Bestrahlungen b e i  Konzentrationen größer als 
I O - ~  ~ o l / l  vermieden werden, weil sonst sehr geringe Ausbeuten 
des Belichtungsproduktes entstehen. 

Die Kinetik der photochemischen trans-cis-Isomerisierung 
is t  b i s  i n  höchste Konzentrationen unabhängig von der Konzen- 
t ra t ion .  Sie ist  von der e r s t en  Ordnung. 



Bestrahiungszeit [sec3 - 
Abb. 7 Kinetik der photochemischen trans + cis-Isomeri- 

sierung von trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilben in 

a-Pdlethylnaphthalin. 

Belichtungswellenlänge: 366 ml. 

Bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung dagegen 
weicht bei höheren Konzentrationen ( > 10-* ~ol/l) die 
Kinetik von der ersten Ordnung ab. 

I I I I I 

0 2 L0 60 8 0 100 

Bestrahlungszeit [sec] 

Abb. 8 Kinetik der photochemischen cis-trans-Isomerisie- 

rung von cis-4-Nitr0-4~-methoxystilben in a-Methyl- 

naphthaiin. 
Belichtungswellenlänge: 366 mp. 



Die Photoreaktion ver läuf t  immer schnel ler ,  je weiter die  

Reaktion for tgeschr i t ten  ist. Da diese "Katalyse" i n  dem 
Konzentrationsbereich beginnt, i n  dem s ich  das photochemi- 

sche cis-trans-Gleichgewicht zugunsten der trans-Form ver- 

schiebt ,  muß nach der gült igen Gleichung 

6 c i s  = 6 t r ans  Qt 
$ t r ans  € c i s  ' Qc 

12)  die c i s  -wtrans-Quantenausbeute größer werden 

Tatsächlich s te igen d ie  c i s  -D trans-Quantenausbeuten m i t  
wachsendem trans-Gehalt der Lösung an, sodaß schl ießl ich 

Werte größer a l s  e ins  e r re ich t  werden. 

I 
Quantenausbeuten der photochemischen I 

C 1s- trans-Umlagerung von I 

4 -Nitro-4'- methoxy-stilben 61 
I 

C i n  Moll1 

Q t r  
Qco 

@ Q 

Abb. 9 Quantenausbeuten der t r a n s  -W cis-  und c i s  +trans- 
Isomerisierung i n  Abhängigkeit von der Konzentration. 

Qt = Quantenausbeute der t r a n s  -+ cis-Isomerisierung. 

Qc = Quantenausbeute der c i s  d t r ans - I somer i s i e -  

O rung i n  r e ine r  cis-Lösung. 

= Quantenausbeute der c i s  + truis-Isomerisie- 
rung beim photo chemischen Gleichgewicht. 



Die Quant enausbeut en i n  Abhängigkeit von der Konzentration 

wurden nach der Methode von Zimmerman 14) errechnet. ~ i e  
Abb. 10 ze ig t  den Verlauf der Funktion Y (B)  gegen t (siehe: 
Abschnitt C 4/c). 

40 80 120 160 

t [sec] --c 

Abb. 10 Verlauf der Funktion Y ( z )  gegen t f ü r  die photo- 

chemische c i s  - t rans- und d i e  t rans  - cis-Isomeri- 
sierung e iner  O,i molaren Lösung von 4-Nitro-4'- 
methoxyst i lben  i n  a-Methylnaphthaiin. 

Bei sehr kleinen photochemischen UmsZtzen, d. h. auf die Be- 
s t rahlungszei t  t = 0 ex t rapo l i e r t ,  sind die Quantenausbeuten 
der c i s  4 trans-Isomerisierung (0, ), auch b e i  sehr hchen 
Konzentrationen, von der ~onzen t ra? ion  unabhängig und er re i -  
chen m i t  Q = 0,34 den Wert, der auch f ü r  eine verdünnte 
~ ö s u n g  vonCo 10-5 ~ o l / i  g i l t .  

Je mehr trans-Porm jedoch gebildet  w i r d ,  um ao schneller  ver- 
l ä u f t  die  photochemische cis-trans-Isomerisierung und er- 
r e i c h t  am photochemischen Gleichgewicht die  höchsten Quanten- 
ausbeuten ( Q  ) . 

C ~ l  

Die Quantenausbeut en f ü r  die t r ans  4 cis-Isomerisierung dage- 
gen bleiben während der gesamten Bestrahlungszeit m i t  Qt = O,11 
nahezu konstant. 



6. Fluoreszenzuuantenausbeut en in Abhängigkeit von der 
Konzentration 

Der Verlauf der trans -W cis-Quantenausbeut en in Abhängig- 
keit von der Konzentration (Abb. 9) erinnert stark an die 
Kurven der Konzentrationslöschung der Fluoreszenz. 

a) Konzentrationslöschung 

Wie Abb. 11 zeigt, nimmt die relative Pluores- 
zenzquantenausbeute des trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilbens 
mit steigender Konzentration ab. 

Gleichgewicht 

Abb. 1 I l?luoreszenzquantenausbeute des trans-4-Hitro- 
4'-methoxy-stilbens in Abhangigkeit von der 

Konzentration. Lösungsmittel: a-Uethylnaphthalin. 

Ql?l (rel) = relative Pluoreszenzquantenausbeuten 

Qt = Quantenausbeuten der trans .-P cis- 
Isomerisierung. 

Nach hohen IConzentrationen hin wird die Löschkurve durch 

die Sättigungskonzentration abgeschnitten. Die Halbwerts- 

löschkonzentration beträgt C 
1/2 

= 0,25 ~ol/l. Dieser Wert 
- ist im Vergleich zu Farbstoffen (Pluoreszein: cI12 - 

6 1 0 ~ ~  ~ol/l) und Aromaten (Anthracen: = 4 10 -2 

~ol/l) 24) ungewöhnlich hoch. Z u m  Vergleich wurde die 

Pluoreszenzlöschung des unsubstituierten trans-Stilbens 

in p-Xylol gemessen. Auch hier wird mit C 
1/2 

= 0,4 ~ol/l 
eine hohe Halbwertslöschkonzentration gemessen. 



Im Gegensatz zu aromatischen Kohlenwasserstoffen wird die 

Konzentrationslöschung von trans-4-Nitr0-4~-methoxy-stilben 

durch Sauerstoff nicht beeinflußt. 

Der Verlauf der experimentell ermittelten Löschkurven läßt 

sich sowohl durch die h erbolische als auch durch die expo- 
nentielle Löschformel 24;Pannähernd wiedergeben. Da sich so- 

wohl das Absorptions- als auch das Fluoreszenzspektrum 

(~bb. 12) selbst bei hohen Konzentrationen nicht ändert, ist 

mit einer dynamischen Löschung der Fluoreszenz nach dem Typ I 
der Förstertschen Einteilung 24) iu rechnen. 

Abb. 12 Absorptions- und absolutes Fluoreszenzspektrum 

von trans-4-Nitro-4' -methoxy-stilben in U-Methyl- 

naphthalin. (C = 3,8 1 0 - ~  ~ol/l) 

Das Fluoreszenzspektrum wurde nach der Vergleichsst andard- 

methode von Lippert 25) gemessen, wodurch die spektrale Emp- 
findlichkeitsverteilung des Pluorometers eliminiert ist. 

Der Vergleich der Konzentrationslöschung der Fluoreszenz mit 

der Konzentrationsabhängigkeit der Quantenausbeuten (~bb. 11 ) 
zeigt, daß bei der Konzentration, bei der die Lösung schon 
photostabil ist, noch 50 $ der Fluoreszenzintensität vorhan- 
den ist. 



Es erhebt sich dabei die Frage, ob die cis-Form auf die 

angeregte trans-Verbindung desaktivierend wirken kann. Die 
l?luoreszenzmessungen wurden an so konzentrierten Lösungen 

durchgeführt, daß die photochemische trans-cis-Isomeri- 

sierung während der Fluoreszenzmessung vernachlässigbar 

klein ist. 

Da die cis-Form nicht fluoresziert, kann ihre Desaktivie- 

rung in Abhängigkeit von der Konzentration nicht direkt ge- 

messen werden. Es kann jedoch gemessen werden, in welchem 
Maße sie die Fluoreszenz der traris-Form löscht. 

b) Premdlöschung 

Zu einer 0,1 molaren Lösung von trans-&Nitro- 

4'-methoxy-stilben in U-Eethylnaphthalin wird von 0,05 bis 

0,5 ~ol/l in steigenden Mengen die eigene cis-Porm zugesetzt 

und die relative Fluoreszenzquantenausbeute gemessen. 
Da die cis-Forn selbst das Erregerlicht absorbiert und so- 

mit eine optische Filterwirkung ausübt, wird die theoreti- 

sche Löschkurve nach 
I - - - 1 

unter Berücksichtigung der molaren Extinktionen der trans- 

und der cis-Form bei der Einstrahlungswellerilänge berech- 

net26). Da sich die experimentelle und die theoretische Kurve 
nahezu decken, muß der Schluß gezogen werden, da.ß die trans- 

Form nicht durch ihre eigene cis-Form gelöscht wird. 

Als Fremdlöscher für d ie Fluoreszenz der trans-Form erweist 

sich Phenol ais geeignet, 



Abb. 13 Premdlöschung von trans-4-I?itr0-4~-methoxy-stilben 
mittels Phenol in a-Methylnaphthalin. 

X = Quant enausbeut en der trans* cis-Isomerisierung. 

Die Konzentration der trans-Form wird mit 0,l molar konstant 

gehalten. Bei dieser Konzentration liegt schon eine Beein- 

flussung durch Konzentrationslöschung vor. Die Halbwertslösch- 

konzentration der Fremdlöschung hat mit C 
1/2 

= 0,23 I!dol/l 

den gleichen Wert wie die Konzentrationslöschung. 

Da die Desaktivierung der Fluoreszenz der trans-Form durch 

eigene und fremde Moleküle offensichtlich gleich verläuft, 

muß der Unterschied zwischen der Konzentrationslö schung der 

Fluoreszenz und der Desaktivierung bei der photochemischen 

t rans-c is - Isomer is ie rung (~bnahme der trans- cis-Quanten- 

ausbeuten, Abb. 11) in der photochelnischen cis-trans-Isome- 

risierung selbst zu suchen sein. 

7 ,  Quantenausbeuten von 4-Nitr0-4~-methox;y-stilben in 
Abhängigkeit von der Konzentration eines Löschers 

Um die gegenseitige Beeinflussung angeregter und nicht 

angeregter trans- und cis-Holeküle bei der photochemi- 

schen Isomerisierung auszuschließen, wurde die photo- 

chemische cis-trans-Isomerisierung in Abhängigkeit von 

der Phenolkonzentration untersucht. Dabei wurde die Kon- 



zen t r a t i on  der  t rans -  und der  cis-Form m i t  .W 1oW5 ~ o l / l  

so n i ed r ig  gehalten,  daß d i e  gegensei t ige Wechselwirkung 
aufgehoben i s t  und nur das  Phenol d i e  Rolle des desakti-  

vierenden Pa r tne r s  sp i e l en  kann. 

Abb. 14 Quantenausbeuten der  cis-trans-Isomerisierung 

von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben (C = 2 = I O - ~  ~ o l / l )  
i n  Abhängigkeit von der  Phenolkonzentration. 

Lö sungsmitt e l :  U-Uethylnaphthalin. 

Auffallend i s t ,  daß b i s  zu e ine r  Phenolkonzentration von 
I ~ o l / l  d i e  Quantenausbeute der  cis-trans-Isomerisierung 

m i t  Qc = 0,34  konstant  b l e i b t .  

Bei diesem Sachverhalt  deckt s i c h  d i e  Kurve der  Fremdlö- 
schwng der trans-Porm m i t  der  der  Quantenausbeute der  
trans-cis-Isomerisierung ( ~ b b .  13). 



C. D i s k u s s i o n  ------------------- ------------------- 

1. Ursache f ü r  das unterschiedl iche  photochemische 
Verhalten de r  c is -  und trans-Formen der  S t i lbene  

Die Unterschiede i m  photochemischen Verhalten der  
stereoisomeren St i lbene können auf die verschiedene 

Lebensdauer der  angeregten Singulett-Zustände der  

c is -  und der  trans-Form zurückgeführt werden. Für 
eine na tü r l i che  Lebensdauer der  t rans-SI-  und e ine  
verkürzte Lebensdauer der  cis-SI-Zustände der  S t i l -  

bene g i b t  e s  seChs voneinander unabhängige Kr i te r ien .  

a )  Fe ins t ruk tur  der  Absorptionsspektren 

Das t rans-St i lben ze ig t  b e i  Zimrnertem- 

pera tur  i m  Absorptionsspektrum eine schwache Fein- 
0 s t r u k t u r ,  d i e  b e i  77 K sehr  ausgeprägt i s t .  I m  Ge- 

gensatz zum t rans -S t i lbea  weist  das UV-Absorptions- 
spektrum der  cis-Form keine Schwingungsfeinstruktur 

auf. Se lbs t  b e i  t i e f e r  Temperatur (77 O K )  beobachte- 
t e n  Lewis, Nagel und ~ i ~ k i n ~ )  nur s t a r k  v e r b r e i t e r t e ,  

d i f fuse  Banden. S ie  werteten dieses  Kriterium f ü r  

e ine  kurze Lebensäauer des cis-SI-Zust andes. Bei 
e iner  sehr kurzen Lebensdauer des angeregten c is-  

Zustwides i s t  nach Cer Heisenbergl schen Unschärfe- 
r e l a t i o n  nur  m i t  e i ne r  Verbreiterung der einzelnen 

Banden zu rechnen, d ie  s ich  i n  einem Verschwinden der  
Schwingungsstruktur susdrücken kann. Unter der  Vor- 
aussetzung, da.ß das Fehlen der Feins t ruktur  t a t  säch- 

l i c h  durch d i e  kurze Lebensdauer der cis-SI-Zustandes 
hervorgerufen w i r d ,  e r g i b t  s i ch  f ü r  d i e  Lebensdauer 
der  ungewöhnlich k l e ine  Wert von maximal I0 - I3  sec7).  

Neuerdings i s t  e s  a l l e rd ings  zweifelhaft  geworden, 
ob das Fehlen der  Fe ins t ruk tur  der  cis-Form wirk l ich  

durch d i e  kurze Lebensdauer des  cis-SI-Zustandes her- 



vorgerufen wird. Im Absorptionsspektrum des cis-4-Metho- 
xystgryl-lepidin wird schon bei Zimmertemperatur Fein- 

struktur beobachtet. 

Abb. 15 Absorptionsspektrum des cis-4-Uethoxystyryl- 

lepidins und des Lepidins. Links ist der Ektink- 

tionsmaßstab für das Lepidin und rechts der für 

das cis-4-Nethoxystyryl-lepidin aufgetragen. 

Ein ähnliches Ergebnis haben auch Ualkin und Fischer 16)  
beim cis-Azonaphthdin erhalten. Bei sehr tiefes Temperatur 

- in Diphenylmethan als festem Lösungsmittel - ist es Dyck 
und PacClure 13) inzwischen gelungen, auch beim cis-Stilben 
eine sehr schwache Feinstruktur zu entdecken. 

b) Pluoreszenzverhalten 

Ein zweites Kriterium für die kurze Lebensdauer 

des cis-SI-Zustandes ist die Bluoreszenzunfähigkeit des cis- 

Stilbens. Die in dieser Arbeit dargestellten substituierten 



cis-Stilbene zeigen ebenfails keine Fluoreszenz. Im Gegen- 
satz dazu fluoreszieren trans-Stilbene und die substitu- 

ierten trans-Stilbene gut. Die Abklingzeit der Fluoreszenz 

substituierter Stilbene liegt in der Größenordnung von 
27 ) 10-9 sec . 

Um Fluoreszenzunfähigkeit hervorzurufen, muß die Geschwin- 
digkeit der Desaktivierung um mindestens zwei Zehnerpoten- 

Zen schneller sein als die Abklingzeit der Fluoreszenz. Die 

Lebensdauer des cis-S -Zust andes kann nach dieser Pirgumen- 

tation höchstens 10 -1 1 sec betragen. 

C )  Verhalten bei der Photodimerisierung 

Die photochemische Dimerisierung des Stilbens 

zu Tetraphenylcyclobutan erfolgt nur aus der trans-Form, 

nicht aus der cis-Form26). Dieser Befund ist unerwsrtet, da 

die cis-Formen energiereicher und normaierweise reaktions- 

fähiger sind a l s  die trans-~orrnen*~). Auch sterisch wäre die 

Dimerisierung aus der cis-Form eher zu erwarten. Durch die 

Annahme einer kurzen Lebensdauer des angeregten cis-Stilbens 

wird der experimentelle Befund jedoch verständlich. 

Nach ~örster*) verläuft die photochemische Dimerisierung über 

den angeregten Singulett-Zustand. Innerhalb der kurzen Lebens- 

dauer des cis-SI-Zustandes von ca. 10- l3 sec ist die Stoß- 

wahrscheinlichkeit für ein angeregtes cis-Molekül sehr gering. 

Die mittlere Lebensdauer des trans-SI-Zustandes mit ca. 10-'sec 

ist mit einer gegenüber den cis-SI-Zustand uir eine Ca. vier 

Zehnerpotenzen größere Weglänge verbunden. Dmit ist die Stoß- 

wahrscheinlichkeit für ein angeregtes trans-Stilbe-molekül 

groß, ehe es unter Lichtemission spontan in den Grundzustand 

zurückfallt. 

d) Lösungsmittelabhängigkeit der Quantenausbeuten 

Ein viertes Kriterium für eine kurze Lebensdauer 

des angeregten cis-Singulett-Zustmdes ist die Lösungsmittel- 

abhängigkeit der Quantenausbeut en des trans-cis-Isomerisie- 

rung und die Lösungsmittelunabh~ngigkeit der Qumtenausbeuten 



der cis-trans-Isomerisierung (~abelle 1,2,3 und 4). 
Offenbar hat das Lösungsmittel während der kurzen Lebens- 

dauer des cis-SI-Zustandes keine Möglichkeit, die cis -, 

trans-Isomerisierung zu beeinflussen. 

Der Lösungsmitteleinfluß auf die trans-cis-Isomerisierung 

besteht in einer Solvatation des angeregten Moleküls durch 

Orientierungspolarisation, die Lippert aus der ungewöhn- 

lich großen Stoketschen Verschiebung der Fluoreszenz mit 
wachsender Polarität des Lösungsmittels gemessen hat. 

Diese starke Solvatation bei den gleichen unsymmetrisch sub- 

stituierten Stilbenen wird auf ein ungewöhnlich großes Dipol- 

moment im =geregten Zustand zurückgeführt. Die Relaxations- 

zeit beträgt in den verwendeten Lösungsmitteln etwa 10-' 'sec 29). 

Die Lebensdauer des cis-SI-Zustandes muß also kleiner ais 

1 Ö 1 I  sec sein. 

e) Temperaturabhängigkeit der Quantenausbeuten 

Ein fünftes Kriterium stammt von Malkin und 

J?ischerl6). Die Quantenausbeute der trans-, cis-Isomerisierung 

von Stilben ist stärker von der Temperatur abhängig als die 

der cis-ctrans-Isomerisierung. 

Wie aus der Diskussion über den Mechanismus der photochemi- 

schen cis-trans-Isomerisierung (~bschnitt C 3) hervorgeht, 
ist der mit der photochemischen cis-trans-Isomerisierung ver- 

bundene thermische Schritt mit einem ~ingulett-Triplett-Über- 
gang verknüpft. Das bedeutet, d2ß für die Desaktivierung des 

cis-SI-Zustandes eine kleinere Aktivierungsenergie notwendig 

ist als für die Desaktivierung des trans-SI-Zustandes. Die- 

ser Unterschied geht parallel mit der Vorstellung einer Irur- 

Zen Lebensdzuer des angeregten cis-SI-Zustandes. 
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Abb. 16 Quantenausbeute der  t rans -c i s -  ( Q ~ )  und der  
cis-trans-Isomerisierung (Q,) von S t i l b e n  i n  
Abhängigkeit von der  Temperatur nach Mzlkin 

16) und Fischer . 
f ) Konzentrationsabhangigkeit der  Quantenausbeut en 

E in  sechs te r  Hinweis f ü r  d ie  kurze Lebensdauer 
des cis-SI-Zustandes kann man aus der Konzentrationsab- 

hängigkeit  der  Quantenausbeut en der  trans-cis-Isomerisie- 
rung entnehmen. Wahrend d ie  trans-cis-Isomerisierung 

analog der  Konzentrationslöschurig der Fluoreszenz auf die 

gegensei t ige  Beeinflussung von angeregten und n i ch t  ange- 
reg ten  Molekeln der gleichen A r t  zurückgeführt werden kann, 

z e i g t  die Konzentrationsunabhängigkeit von Q bzw. von Qc 
Co 

beim Zusatz e ines  Fremdlöschers, daß die  Lebensdauer des 

cis-SI-Zustandes kurz s e i n  muß. 



Die nähere Diskussion über den Mechanismus der photochemi- 

schen cis-trans-Isomerisierung bei hoher Konzentration er- 

folgt in Abschnitt C 4. 

Somit führen sechs voneinander unabhängige Kriterien zu der 
Auffassung, daß die kurze Lebensdauer des cis-SI-Zustandes 

als Ursache für die Unterschiede im photochemischen Ver- 

halten der beiden stereoisomeren Formen angesehen werdm muß. 

In Tabelle 9 sind diese Kriterien noch einmal zusammenge- 
stellt. 

Tabelle 9 

Eigenschaften der cis- und trans-Formen scbstituierter 

Stilbene. 
trans cis 

I. Feinstruktur des Ultraviolett- 
Absorptionsspektrwn ja nein 

2. Fluoreszenz ja nein 

3. Photochemische Dimerisierung des 
Stilbens ja nein 

4. Lösungsmittelabhängigkeit der 
Quant enz~usbeuten ja nein 

5. Temperaturabhängigkeit der 
Quanten~usbeut en stark schwach 

6. KonzentrationsabMngigkeit  der 
Quant enausbeut en ja nein 

2. Struktur der cis-Stilbene 

Versucht man mit den üblichen Stuart-Briegleb-Atomka- 

lotten ein Modell des cis-Stilbens zu konstruieren, so 

erhält man kein ebenes Molekül. Um ein ebenes Molekül 
zu erhalten, müßte die C=C-Brückenbindung eine unver- 

tretbrr große Abweichung von der normalen Bindungslänge 
haben. 

Die Forderung nach einem nicht ebenen cis-Stilben steht 

im Einklang mit den Ultraviolett-Absorptionsspektren 
(~bb. 5 und 12). 



Theoretisch ist die Abnahme der Coplanarität mit einer Zu- 
nahme der potentiellen Energie des Grundzustanaes verbunden. 

Damit vergrößert sich die Übergangsenergie zum angeregten 

Zustand, d. h. die Licht-Absorption wird hypsochrom verscho- 

ben. Das für die Absorptionsintensität maßgebende elektrische 

Übergangsmoment ist ebenfalls von der Gestalt des Moleküls 
abhängig. Die Länge des trans-Stilbens läßt sich nach Pra- 
tesi30) zu 12 8, die des cis-Stilbens zu 7 % abschätzen. Das 
Extinktionsverhältnis bei den trans- und cis-Stilbenen be- 

trägt ungefähr 3 : i. 

Der Verdrehungswirikel der beiden Phenylringe gegeneinander 

wurde zu 26 - 30' errechnet 31 ,32,33)0 

cis-S til ben 

Abb. I 7  Darstellung der cis- und trans-Borm von Stilben. 

Die sterische Hinderung wird durch die Überlappung der 

orthostandigen Wasserstoffatome verursacht. 

3. Mechanisnus der photochemischen cis-trans-Isomerisierung 

Allgemein anerkannt ist die Vorstellung, daß die photo- 

chemische cis-trans-Isomerisierung durch Rotation um die 
C=C-Doppelbindung erfolgt. 

Eine Umlagerung durch Platzwechsel der Phenylgruppen kann 

aus energetischen Gründen ausgeschlossen werden. 

4-Nitro-4'-dimethylanino-stilben wird durch Anregung des 



SI-Zustandes m i t  60 kca l  i s o n e r i s i e r t  ( ~ b b .  5 ) .  Beim 

~ i a c e t ~ l - i n d i ~ o ~ ~ )  tritt photo chemische Isoner is ierung 
schan be i  e ine r  absorbier ten  Energie von N 45 lrcal e in .  
Die Energie des vernendeten Best rahlungsl ichtes  i s t  zu 
gering,  wi e inen Platzwechsel durch Dissozia t ion e ine r  

CH- oder C-C-Bindung hervorrufen zu können. 

a )  Isomerisierung über Singulett-Zustände 

Das Olson-Xodell 5, 6 ,  der  Isomerisierung über 
einen geneinsmen angeregten Zustand m i t  f r e i e r  Rotat ion 
vmrde schon durch die  Argumente von Lewis und seinen M i t -  

a rbe i t e rn7 )  widerlegt.  Das Lewis-äodell der  photochemischen 
c is- t rms-Isomeris ierung s e l b s t  i s t  a l l e rd ings  auch n ich t  

ohne K r i t i k  ge101ieben14) 17)  35). Aus energetischen Gründen 
i s t  d i e  p o s t u l i e r t e  Isomerisierung nach der Desaktivierung 

der  trans-SI- un6 cis-SI-Zustände i n  höheren Rotations- und 
Sch~~iingungszust5nden des Ele!rtrone:igrundzustandes möglich. 
Die Anregungsenergien s ind beim S t i l ben  m i t  80 k c a l / ~ o l  

( f ü r  den SI-Zustad und 51 k c a l / ~ o l  f ü r  den ~ ~ - 2 u s t a n d )  36) 

größer als  die Aktivierungsenergien von 43 k c a l / ~ o l  f'ür den 

~ a s z u s t u i d ~ ~ )  bzui. 37 k c z l / ~ ; o l  f ü r  das f l ü s s i g e  c i s -S t i l -  
ben38), die für die thermische c i s -  trans-Isomerisierung 

i n  So-Zust and auf gewendet werden miissen. 

Wegen der s t s rken  Kolslung der  Kernschwingungen unterein-  
=der und ä e r  rzscl2en Vertei lung der  Energie auf a l l e  Frei-  

hei tsgrade des LloleHls s o l l t e  i m  Fa l l e  des Lewis'schen 

Uodells d ie  ~ u m t e n z ~ i s b e u t e n  sehr k l e i n  sein.  Eine Isoner i -  
s ierung nac'n ä e ~  Leviis-Llodell w i r d  daher n i ch t  ange- 
nommen 8) 9 1 2 ) 7 1 4 ) 9  17) 

Vor kurzem ha t  SIcCl~re 3 ,  aus spelctroslcopischen Daten d ie  

Höhe der  Potentia1sch1-:eile i x  ar-geregten Singulett-Zustand 
beim S t i l ben  zu 40 k c z l / ~ ~ o l  errecl3.net. Dieser Wert s t e h t  i m  
Y?iders~ruch zit e ine r  ohotochemischen cis-trans-Isomerisie- 
rung i m  mgeregten S-2u.stad b e i  Zimnerteuperatur. Nach die- 

s e r  Argumentetion i s t  auch e ine  thermische cis-trans-Isome- 



risierung in angeregten Singulett-Zustand auszuschließen. 

Es ist vielmehr anzunehmen, da.ß die photochemische cis- 

trans-Isomerisierung aus Triplett-Zuständen erfolgt. 

b) Nachweis der photochemischen Aktivität des Triplett- 

Zustande s 

Wenn die photochemische cis-trms-Isomerisie- 

rung über einen Triplett-Zustand erfolgt, so sollte die pho- 

tochemische Aktivität des Triplett-Zustandes nachweisbar sein. 

Evans bestrahlte trans-1 ,2-Dideuterium-äthylen in Gegen- 
wart von Sauerstoff bei 120 Atm mit Licht der Wellenlänge 

313 mp. Dieses Licht wird nur von so- T-Ubergang des kthy- 
lens absorbiert, nicht vom kürzerwellig liegenden So- SI- 
Übergang. Nach 36-stündiger Bestrahlung wurden 8 $6 cis-Form 
isoliert. 

Nebenprodukte, die aus einer Photodissoziation stammen könn- 
ten, wurden nicht beobachtet. Eine katalytische cis -mtrans- 
Isomerisierung durch photochemisch erzeugte Radikale wird 

deswegen nicht angenommen. 

Hammond und Mitarbeiter 40) 41 ) beobachteten cis-trans-Iso- 
merisierung von Piperylen und 1,2-Dichlor-äthylen bei der 
Belichtung von anwesenden Sensibilisatoren. Unabhängig von- 

einander gelang es Hammond und Saltiel 42) 43) sowie Halkin 44) 

die photosensibilisierte cis-trans-Isomerisierung von Stilben. 

Obwohl das eingestrahlte Licht nur von dem langwellig absor- 
bierenden Sensibilisator, z.B. Benzophenon absorbiert wurde, 

konnte cis-trans-Isomerisierung des Stilbens erreicht werden. 
Die Triplett-Anregungsenergie des Sensibilisators wird auf 

die Äthylen-~erbindungen übertragen. Energieleitung im Singu- 

lett-Zustand ist ausgeschlossen, weil dieser strahlungslose 
Energieübergang vom Sensibilisator auf die Äthylene energe- 

tisch nicht möglich ist. 

Einen ähnlichen Fall haben kürzlich Berends und Posthuma 45 

am System cis-trans-Stilben-4-carbonsäure und Lwnichrom in 
Wasser gefunden. Die Einstrahlung in das längerwellig absor- 



bierende Lumichrom bewirkt bei der Stilben-4-carbonsäure 

cis-trans-Isomerisierung und die Einstellung eines cis- 

trans-Gleichgewichtes. Auch hier ist a 1s Mechanismus der 
sensibilisierten cis-trans-Isomerisierung Energieübertra- 

gung im Triplett-Zust and anzunehmen. Eine katalytische cis- 

trans-Isomerisierung ist ausgeschlossen, weil das thermi- 

sche cis-trans-Gleichgewicht bei Zimmertemperatur ganz auf 
der trans-Seite liegt. 

Aus diesen Befunden geht hervor, daß der Triplett-Zustand 

der Äthylene und Stilbene photochemisch aktiv sein kann. 

Der Mechanismus der direkten photo chemischen cis-trans-Iso- 

merisierung im Triplett-Zustand wird im nächsten Abschnitt 
behandelt. 

- 
C) Isomerisierung über Triplett-Zustände 

Die Desaktivierung eines angeregten -Singulett- 

Zustandes kann in einem SI-So- oder in einem ~~-T~-Dbergang 
bestehen. Die Anwendung des Pranck-Condon-Prinzips spricht 

für einen raschen Übergang in den Triplett-Zustand. Denn 
beim Übergang in den So-Grundzust and mül3te wesentlich mehr 

elektronische Anregungsenergie in Kernschwingungsenergie um- 
gesetzt werden als beim Übergang in den energetisch viel 

höher liegenden Triplett-Zustand (~bb. 18). 

im Triplett-Zustand stehen die beiden Nolekülhalften der 

Äthylene um 90' gegeneinander verdreht. Die weitgehende Un- 
abhängigkeit der cis dtrans-Quantenausbeuten von den in 

dieser Arbeit untersuchten Parametern (Tabelle 9) findet 
ihre Erklärung in der besonders raschen Desaktivierung der 

angeregten cis-Stilben-Singulett-Zustände. In diesem Zustand 
ist der Triplett durch die verdrehte Forn des cis-Moleküls 

quasi schon vorgebildet. Nach Hochstrasser 46) erhöht die De- 
formation eines 'T- Elektronensystems die Geschwindigkeit 
von Singulett-Triplett-Übergängen. 

Für eine photochemische cis-trans-Isomerisierung im Trip- 

lett-Zustand werden heute zwei Modelle diskutiert. 



CL) Nach dem Zimmerman-Fischer-Uodell b e s i t z t  d ie  Po ten t ia l -  

kurve des Triplet t-Zust  andes be i  einem Verdrillungswin- 

k e l  von 90' e i n  Maximum ( ~ b b .  18/1) . Dabei werden zwei 
verschiedene Gleichgewichtslagen i m  Triplett-Zustand an- 

genommen, die über eine Potentielschuielle voneinander 

getrennt  s ind.  Diese Potentialschwelle i s t  a l l e rd ings  
k l e i n e r  a l s  d i e ,  die i n  Grundzustand zwischen den beiden 

+> stereoisomeren Formen e x i s t i e r t  . 
Übergänge zvrischen den zwei verschiedenen Triplett-Zu- 
ständen e r fo lgen  durch Zuführung thermischer Jhergie ,  wo- 

b e i  d ie  Desaktivierung i n  den Punkten k ,  B oder C e r f o l g t .  

Malkin und Fischer16) ordnen ih ren  thermischen Befund b e i  

der  photo chemischen cis-trans-Isomerisierung der Umlage- 
rung trans-T-wcis-T zu. 

Abb. 18 Verlauf vor, cls-trans-Isomerisierungen in 
TriplettzustZnden i n  Po ten t i a lh rvenda r -  

s t  e l lung 
1 .  nach Zimerman-Fischer 

2. nach Förs ter .  

B )  Bach der  Fö r s t e r f schen  Vorstellung8) b e s i t z t  d i e  Poten- 
t i a lku rve  des T r ip l e t  t-Zust 2ndes b e i  einem Verdrillungs- 
winke1 von 90' e i n  Einimum ( ~ b b .  18/2). Dann f i n d e t  d i e  

cis-trans-Isomerisierung n ich t  nur sehr schne l l  nach dem 

Der Grundzustand des c is -St i lbens  i s t  um 6 kcal/Mol 
47 i n s t a b i l e r  als der  der  trans-Form . 



SI-Tl-ubergang s t a t t ,  sondern e s  i s t  zusätzl ich noch 

eine Torsionskraft wirksam, die  das Nolekül i n  die  um 
90' v e r d r i l l t e  Form zwingt. Von der v e r d r i l l t e n  Form 
aus e r f o l g t  dann der Übergang i n  den cis-So- oder trans- 
So-Zustand, Der thermische S c h r i t t  i n  diesem Modell i s t  
m i t  dem SI-+ T-Übergang verknüpft. 

Die beiden Nechanismen unterscheiden s i ch  i m  wesentlichen 
dadurch, daß einmal die  Isomerisierung als thermische Reak- 

t i o n  im angeregten Zustand über e ine Potentialschwelle hin- 
weg e r f o l g t ,  i m  anderen F a l l  aber die  Isomerisierung durch 
eine Torsionskraft erzwungen w i r d .  

Hinweise dafür, welche der beiden Nechanismen vorliegen, las- 

sen s i ch  aus der Abhängigkeit der kuantenausbeuten von den 
verschiedenen i n  d ieser  Arbeit gemessenen Parametern ziehen. - 

1 ) Die Quant enausbeut en der Photoisomerisierung sind unab- 
hängig von der V i s k o s i t a t  (Tabelle 6 ) .  Dieser Befund 
spr ich t  f u r  das Förster-kiodell. Wie aus Abb. 18/2 her- 

vorgeht, wi rd  bei  der Verdrillung Energie f r e i ,  Deshalb 

s o l l t e  die  Viskositilt fiacil dem Förstertschen Uodell kei- 
nen Einfluß auf die Quantenausbeute haben. Nach dem Zim- 
merman-Fischer-Uodell hingegen muß f ü r  die  Drehung der 
großen Phenylgruppen i m  Triplett-Zustand Znergie aufge- 

wendet werden, wie dies  zus der Potentialkurve ( ~ b b ,  18/1) 
hervorgeht. Deshalb s o l l t e n  d ie  Quantenaus'oeuten h i e r  m i t  
wachsender Viskositzt  des Lösungsmittels zbnehmen. 

2 )  Für das Zimeram-Pischer-Xodell s o l l t e  e in  langlebiger 
Tr ip le t t -Zus tad  von lüm3 b i s  I O - ~  sec - wie z.B. fiir 

Triplett-Zustonde aus -4bklingzeiten der Phosphoreszenzen 

e r s i t t e l t  7imrCen - f ü r  die  thermische Gleichgewichtsein- 
s ie l lung vorhanden sein26) .  Dea widerspricht,  daß s ich  
beim ~t ilben4') und beim 4-Dimethylamino-zimtsäurenitril 49 ) 
m i t  der Photoblitztechnik kein langlebiger Triplett-Zu- 

stand n2chv~eisen l i iß t .  Die f rüher  von Lewis und G s h a  50 ) 
beobachtete Phosphoreszenz des cis-Stilbens i s t  inzwischen 

von Kasha 51 widerrufen worden. Die f ä l sch l i ch  gemessene 



Phosphoreszenz des cis-Stilbens wurde durch Phenanthren 

hervorgerufen, das bei der Bestrahlung durch Cyclodehydrie- 
rung aus cis-Stilben entstanden war. 

Die Lebensdauer der Triplett-Zustände d er Stilbene muß nach 
den ergebnislosen Photoflasch-Versuchen kleiner d s  I0 p sec 

sein. Die Einstellung des thermischen cis-trans-Gleichge- 
wichtes im Triplett-Zustand innerhalb dieser kurzen Lebens- 

dauer ist dennoch möglich. 

3) Die Temperaturabhängigkeit der trans -cis-Quantenausbeu- 
ten, wie sie von Dlalkin und Fischer 6, gefunden wurden, 

muß nicht notwendigerweise mit einem uneinheitlichen Trip- 

lett-Zustand verbunden sein. 

Die Anwendung der Arrhenius-Gleichung auf die Temperatur- 
abhängigkeit der Quultenzusbeuten ergibt für die trans -, 

cis-Isomerisierung des Stilbens eine Utivierungsenergie 
von Eat = 4 kcal/~ol und für die cis-trans-Isomerisierung 
einen Wert von Ea, = 2 kcal/~ol~'). Für Azobenzole werden 

15) Werte von 2 - 5 kcal/~ol errechnet . 
In Verbindung mit 2em i?orstertschen Nodell muß die Tempera- 
turabhängigkeit der Quantenausbeut en und die gefundenen 

dktivierungsenergien in dem temperaturabhängigen SI-T-Über- 

gang zu suchen sein. Einen Nachweis dsfür, d a  der thermische 
Schritt bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung mit 
dem S, + T-Ebergang verknüpft ist, haben Dyck und McClure 13) 
gegeben. 

Aus dem unterschiedlichen Verhalten des unsubstituierten 
Stilben und des p-Bromstilbens bei der Photoisomerisierung 

bei tiefer Temperatur konnten sie den thermischen Schritt 

deuten . 
Wahrend die Quantenausbeute der trans 4 cis-Isomerisierung 
von unsubstituiertem Stilben zwiscken I00 und 220'~ von der 

Temperatur abhängt, ist die Qusntenausbeute von 4-Bromstilben 
im gleichen Bereich von der Temperatur unabhängig. Ein ana- 
loges Verhalten zeigt die relative Fluoreszenzquantenausbeute . 



Mit abnehmender Temperatur nimmt die 'E\luoreszenzausbeute 

des Stilbens stark zu, diejenige des 4-Bromstilbens bleibt 

jedoch konstant . 

Abb, 19 Temperaturabhängigkeit der relativen Reaktions- 

geschwindigkeit (~uantenausbeute ) der photo che- 

mischen t r a n s d c i s - I s o m e r i s i e r u n g  von Stilben 

( ) und von 4-Bromstilben (----- ) nach Dyck 
und McClure 1 3 ) .  

Diesen Befund deuten Dyck und McClure folgendermaßen: Beim 

unsubstituierten Stilben nimmt mit abnehmender Temperatur 

die Fluoreszenzquantenausbeute zu, weil die Geschwindig- 

keit des mit der Fluoreszenz konkurrierenden 5,-T-Übergangs 

zurückgeht. Dadurch nimmt die Quantenausbeute der über den 

Triplett-Zustand verlaufenden trans-cis-Isomerisierung ab. 

Beim 4-Bromstilben dagegen wird durch den Substituenten mit 

hoher Kernladungszahl die Geschwindigkeit des S, -r T-Über- 
52 gangs erhöht . Die Pluoreszenzquantenausbeute nimmt nuri bei 

abnehmender Temperatur nicht wesentlich zu und die Quanten- 

ausbeute der trans-,cis-Isomerisierung bleibt von der lem- 

peratur unabhängig. 

Neuerdings zieht Fischer 53) aus der mit Benzophenon photo- 

sensibilisierten cis-trans-Isomerisierung des Stilbens für 



Temperaturen bis -140 'C den Schluß, dal3 die hergiebarriere 

beim SI-T-Schritt überwunden werden muß. 

Die Temperaturabhängigkeit der Quantenausbeut en des Stilbens 

hat ihre Ursache danach nicht in einer cis-T-trans-T-Um- 

lagerung nach dem Zimmerman-Fischer-Modell, sondern in einem 

SI-I-Übergang nach dem Försterlschen Modell. 

Ursache für die Temperaturabhängigkeit können spezifische 

bei tiefer Temperetur wirksame Solvatationseff ekte sein. Da 
die cis -, trans-Quantenausbeute bei tief er Temperatur nur 
wenig beeinflußt wird, k a m  ein Solvatationseffekt vorliegen, 

ähnlich wie bei der von Schulte-Prohlinde I*)  gefundenen Iiö- 

sungsmittelabhängigkeit der trans -* cis-Qumtenausbeute. Bei 

tiefer Temperatur sollte der ebenfalls M. Sinne einer Gleich- 

gewichtsverschiebung zugunsten der trans-Porm wirkende Solva- 

tationsef f ekt wegen der geringer werdenden Molekularbewegung 

zunehmen . 
Aus diesem Aspekt haben sowohl die Temperaturabhängigkeit 

wie die Lösungsmittelabhängigkeit der t r a n s d  cis-Quanten- 

ausbeuten ihre Ursache in der Erhöhung der Aktivierungsener- 

gie filr den SI+ T-Übergang im Verhältnis zum SI - so-Über- 
gang 

Einen ersten Hinweis lieferte Fischer 54). ~r stellte fest, 

daß von +90 bis -60 'C das photochemische Gleichgewicht von 

4-Nitr0-4~-dimethylaminostilben in DlIethylcyclohexan zugun- 
sten der trans-Porm verschoben wird. 

Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß sich die photo- 

chemische cis-trms-Isomerisierung der Stilbene im Triplett- 

Zustand vollzieht. Der Mechanismus im einzelnen ist noch nicht 

geklärt, doch sprechen mehrere Kriterien für eine Isomerisie- 
rung nach dem Försterlschen iiDodel1. 



4, Mechanismus der Konzentrat ionsabhängigkeit der 
Fluoreszenz und der Photochemie 

In konzentrierten Lösungen verläuft die Photochemie offen- 
sichtlich nach einem anderen äußeren Nechanismus . Ursache 
ist die gegenseitige Beeinflussung angeregter und nicht 

angeregter Uoleküle. Setzt man die Molekulargeschwindig- 

Beit eines Moleküls bei Zimmertemperatur nach der kineti- 

schen Gastheorie an, so erhält man mit 

4 in grober Näherung eine freie Weglänge von ca. 10 cm pro 

SekUnde. Für die fluoreszenzfähigen trans-Uolekiile kmn 
man eine mittlere Lebensdauer von I O - ~  sec ansetzen. Ein 
trans-Molekül im angeregten ~ingulett-Zust and kann während 

dieser Zeit einen Weg von rund 104 8 zurücklegen. Da der 
mittlere Xolekülabstand im Konzentrationsbereich um 
10-I ~ol/l bei einer Dichte von 1 etwa 10 bis 100 2 be- 
trägt, ist die Stoßwahrscheinlichkeit w d  damit die strah- 

luiigslose Desaktivierung in diesem Konzentrationsbereich 
sehr groß. In dem Konzentrationsbereich um 10-I ~ n o l / l  

setzt dann auch die Fluoreszenzkonzentrationslöschung und 

die Abnahme der Quantenausbeute für die trans-rc cis-Iso- 
merisierung ein. 

Anders liegen die Verhältnisse für ein im Singulett-Zu- 
stand angeregtes cis-ldolekül. Bei einer mittleren Lebens- 

dauer von 10 - I 3  sec -1 12) beträgt die freie Weglänge Ca. 
10 2. Da die freie Beglänge gerade in der Größenordnung 
des mittleren bfolelrülabstandes fallt, ist die Stoßwahr- 
scheinlichkeit für ein angeregtes cis-Stilbenmolekül ge- 

ring. 

Das Experiment bestätigt diese Betrachtung, wie schon in 

Abschnitt C l/f ausgeführt wurde. Die cis-wtrans-Quanten- 

ausbeute Q ist unabhängig von der Konzentration. Selbst 
Co ein Uol Phenol als Fremdlö scher läßt die cis-trans-Quanten- 

ausbeute unbeeinf lußt , während die trans -mcis-Quantenaus- 
beute bei dieser Konzentration nahezu Null ist. 



D& d i e  cis-trans-Quantenausbeute trotzdem i m  Laufe de r  

photochemischen cis-trans-Isomerisierung immer größere 
Werte a n n i m m t ,  kö rn te  nach folgendem Reakt ionsschema ge- 
d e u t e t  werden: 

+ + 1 ) trans + hv trans 2) c i s  + hv-cis 
+ + 3 )  trans - t r a n s  + PJärme 4 )  c i s  c i s  + Wärme 
4- + 5)  trans -trans + hvq 6 )  c i s  - c i s  + hvl  + 4- 7 )  trans + c i s  8 )  c i s  - t r ans  

9 )  trans '  + t rans-2 t r a n s  10)  C i s '  + trans 2 t r a n s  
+ 11 ) trans + c i s  - 2 trans 12) C i s +  + c i s  - 2 t r a n s  

t r a n s  = trans-Form i m  Grwdzustand 

c i s  = cis-Porm M Grundzustand 
+ t r a n s  = angeregter  Singulett-Zustand d e r  trans-Form 

c i  s + 
= angeregter  Singulett-Zustand de r  cis-Form 

hv = Pluoreszenz. 

Die Reaktionen 3 und 4 s t e l l e n  d i e  s t r ah lungs lose  Desalrti- 
vierung,  d ie  Reaktionen 5 und 6 d i e  I?luoreszenz, d i e  Beak- 
t i o n e n  9 und 10 d i e  Xonzentrationslöschung de r  Fluoreszenz 

d a r .  Die Reaktionen 7 und 8 geben d ie  photochemische c i s i ,  

t rans- Isomer is ie rung wieder. 

Durch d i e  b e r e i t s  durch sechs unabhängige K r i t e r i e n  ge- 

s t ü t z t e  AnnaIlme, dzß de r  =geregte Singulet t -Zustand d e r  

c i s -St i lbene  sehr  kurz leb ig  i s t  ( s i ehe  Abschni t t  C I ) ,  l ä ß t  
s i c h  d i e  Unabhengigkeit d e r  Qc -Werte von der  Konzentrat ion 

deuten, Durch d i e  se  kurze ~ e b e a s d a u e r  f a l l e n  d i e  möglichen 

Reaktionen 6 ,  10 und 1 2  aus. Die cis-trans-Quantenaus- 

beu te  wird nur  noch durch d i e  von d e r  Konzentrat ion unab- 
hängigen Reaktionen 4 und 8 bestimmt. 

Die m i t  wachsendem trouis-Gehalt d e r  Lösung a u f t r e t e n d e  zu- 
s ä t z l i c h e  cis-truls-Isomerisierung, d i e  d ie  Ursache für d i e  
hohen Quant enausbeuten Qc der  c i s  +trans-Isomeris ierung 

beim photochernischen Gleichgewicht i s t ,  kann n u r  noch durdh 

d i e  Reakt ion 1 I r r fo lgen .  Durch d i e s e  Reaktion w i r d  cis-Porm 
z u s ä t a l i c h  i n  d i e  t r ans -Pom umgewandelt. 



Der Vergleich mit der Konzentrationslöschung der Fluores- + 
zenz (Abb. 11 ) zeigt jedoch, d aß die Lebensdauer von trans 
größer ist, als es aufgrund des postulierten Schemas sein 

dürfte. Nach Reaktion I 1 sollte auch e ine Premdlöschung der 
Fluoreszenz durch die eigene cis-Form zu erwarten sein, die + 
jedoch nicht zu messen ist. Da die Konzentration des trans 

unter den Belichtungsbedingungen sehr klein ist und daher 

auch nur mit einer geringen Konzentrationsänderung zu rech- 

nen ist, ist die Anwendung des Bodenstein-Theorems erlaubt. 
Die unabhängige Steady-state-Auswertung für trans+, einmal 

aus der Konzentrationsahhängigkeit der trans - cis-Quanten- 
ausbeute, zum anderen aus der äonzentrationslöschung der 

Fluoreszenz (siehe Anhaag), ergibt keine Übereinstimmung. 

Das angegebene Beaktionsschema reicht daher zur Deutung der 

Ergebnisse nicht aus. 

Zur Deutung muß vielmehr die Bildung eines kurzlebigen Zwi- 
schenproduktes X gefordert werden, daß die Eigenschaft be- 
sitzt, katalytische c isd t rau is - I somer i s ie rung  hervorzuru- 

fen (Gleichungen 13 - 15). 
13) trans' + trans-X 
14) X + cis-trans + X 
15) X - 2 trans 

Die bisher durchgeführten Experimente können keine Aussage 
über die Natur der Zv~ischenverbindung X machen. 

Im folgenden sollen jedoch verschiedene Deutungsmöglichkei- 
ten diskutiert werden, die auf die Wechselwirkung zwischen 

dem angeregten und den unangeregten trans-Molekiil basieren. 

a) Fluore szenzanomalien in konzentrierten Lösungen 

Neben der normalerweise in konzentrierten Lösungen 

von aromatischen Verbindungen beobachteten Pluoreszenzlö- 
schung gibt es eine Reihe Erscheinungen, die alle i-hren Ur- 
sprung in der Reaktion zwischen einem angeregten und einem 
nicht angeregten Molekül i& Singulett-Zustand haben. 



a )  Mit zunehmender Konzentration verschwindet das normale 

Fluoreszenzspektrum und es erscheint dafür eine länger- 
wellige strukturlo se Pluore szenzb ande . Diese neue Pluo- 
reszenzbande wird dem sogenannten Excimer (~xcited 
~imer ) 55) zugeschrieben, der aus der Assoziation eines 
angeregten und eines nicht angeregten Diioleküls der eige- 
nen S~ezies entsteht. Im Grundzustand ist der Excimer 

5 6 ) ,  571, 58) instabil 

B) Neben der neuen Fluoreszenzbande erscheint ebenfalls 

eine neue Bande im Absorptionsspektrum. Mit zunehmender 

Bestrahlung verschwindet dabei sowohl die Absorptions- 

bande wie die Bluoreszenzbande des Uonomeren. Es bilden 
sich angeregte Dimere, die auch im Grundzustand stabil 

sind 59) Daneben können auch im Grundzustand stabile 
60) Dimere entstehen, die nicht fluoreszieren 

Es sind dies die Photodimeren, z.B. des Anthracens 

(Dianthracen) und des Stilbens (~etra~hen~lc~clobutan*) ) . 
y) Unter diesen Gesichtsgunkten muß die normale Konzentra- 

tionslöschung der Fluoreszenz ais die vorübergehende 

Bildung eines nicht fluoreszierenden Dimeren angesehen 
werden, welches irn Grundzustand instabil ist. 

Da sich in den konzentrierten Lösungen des trans-4-Nitro-4'- 

methoxystilbens zuch nach langer Bestrahlurigszeit weder das 

Absorptions- noch das Pluoreszenzspektrwi ändert, muß eine 
normale Bildung von angeregten Dimeren angenommen werden. 



Nach Parker und ~atchard~') kann aus der Desaktivierung der 
Triplett-Triplett-Energie ein Excimer entstehen, 

der entweder Excimerfluoreszenz emittiert oder in einen 
SI- und einen So-Zustand dissoziiert. 

Für die Zwischenverbindung X kann mit Sicherheit der Trip- 
lett-Zustand der cis-Form ausgeschlossen werden. Da der Q - 
Wert der cis-trans-Quantenausbeute unabhängig von der Co 

Konzentration ist, verläuft der Elementarprozeß der photo- 

chemischen cis --trms-Isomerisierung bis in höchste Konzen- 
trationsbereiche normal. Da nacn Abschn. C, 3c angenommen wird, 
daß die photochemische cis-trans-Isomerisiemng über einen 
gemeinsamen kurzlebigen Triplett-Zustand erfolgt, kann für 

das Anwachsen der cis--..tr2~i~-Quantenaiasbeuten in konzentrier- 

ten Lösungen mit fortschreitender Belichtungsdauer Katalyse 
durch den biradikdischen Triplett-Zustand des substituierten 

Stilbens ausgeschlossen werden. 

Ob die angeregten Dimeren als Zwischenverbindung X fungieren 
können, kann aus ihrer Lebensd~uer entschieden werden. Die 

geplanten Uessungen der Bluoreszenzabklingeeit der konzen- 
trierten Lösungen des trans-4-Nitr0-4~-methoxy-stilbens kön- 

nen diese Frage entscheiaen. 

b) Photo-Adduktbirzdikale riech G.O. Schenck 

Als zweite Uöglicbkeit für X müssen Photo-Addukt- 
biradikale im Sinne von G.O. Schenck 62) in Betracht gezogen 
werden. Die bei der photochemischen Cyclodimerisierung mit- 

tels Sensibilisatoren, z .3. Bengalrosa, nachgewiesenen para- 
magnetischen Photo-Adduktbiradikde 63)9 64) können durchaus 
katalytische Eigenschaften haben. Da in konzentrierten Stil- 



benlö sungen die Tendenz zur photo chemischen Bildung de s 

Tetraphenylcyclobut ans sehr ausgeprägt ist, können die im 
ersten Schritt entstehenden Biradikale als Zwischenverbin- 
dung X fungieren. Da aus experimentellen Gründen der Sauer- 
stoff bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung in 

konzentrierter Lösung nicht ausgeschlossen werden kam, muß 
auch die mögliche Bildung eines ~ e n s ~ ~ g . 0 ~  beachtet werden. 
Beabsichtigte Elektronenspinresonanz-Nessungen in photo- 

chemisch stationärem Zustand in konzentrierten 1;ösungen sol- 
len nähere Information zu diesem Problem bringen. 

C) Elektronenübergänge in konzentrierten Lösungen 

K r  die Zwischenverbindung X stehen ferner die 
durch univalente Redoxprozesse entstehenden Eadikalionen 6 s  ) 
zur Diskussion. Bei der photochemischen Anregung findet zwi- 

schen einem angeregten trans-SI -Molekül und einen unangereg- 
ten trans-Molekül in einer Brt Charge-transfer eine Elektro- 
nenübertragung statt: 

+ trans - S I  + trans - s0-+(trans . trans-) 
Da sie einmal Radikalnatur,, zum anderen starke Elektronen- 
donator- bzw. Elektronenacceptoreigenschaften besitzen, sollte 

man yon den entstehenden Radikalionen eine katalytische cis- 

trans-Wrksamkeit e rw&ten. Fiir  die thermische cis-trans- 
Isomerisierung der Azobenzole ist nachgewiesen, daß die Akti- 
vität eines Katalysators größer ist, je größer seine Elektro- 

66)  nendonator- bzw. Elektronenacceptoreigenschaft ist 

Weller hat nun solche Elektroneniibergänge zwischen ungleichen 
Eolekülen bei der Fremdlöschung der Fluoreszenz in konzen- 

trierten Lösungen spektroskopisch nachgewiesen 67). 

Vember 6 8 ) s  69)  konnte bei der photockemischen Oxydation und 
bei der Fluoreszenz des Anthracens zeigen, daß die Löschfähig- 

keit von zugesetzten aromatischen Aminen eine kulktion der 

Elektronendonatoreigenschzft ist. 
Lindquist 70 hat solche Elektsonenüberguge an einer Verbin- 
dung beobachtet, nämlich bei der Kechselwirkung zwischen an- 



geregten und u m g e r e g t e n  Fluoreszein-Holekiilen. 
Da das angeregte trans-4-Nitr0-4~-rnethoxy-stilben eine 
ausgesprochen polare Struktur hat7' ) , sind Elektronen- 
Übergänge m i t  den eigenen mangeregten trans-Molekülen 
begünstigt.  

Kr die  entstehenden Radikaiioyien s o l l t e  vor ailem in 

polaren Lösungsmitteln eine S tabi l i s ie rung durch Solva- 
t a t i o n ,  i n  aprotischen Lösungsmitteln eine S tab i l i s i e -  
rung durch Ionenpaarbildung zu erwarten sein.  



D, E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  ------------------------------------- ..................................... 

I. Substanzen und Lösunrssmit tel 

Die verwendeten Lösungsmittel waren p.a. bzw. für 
UV-Spektroskopie (E. Merck). Für die Messung der 
Viskositätsabhängigkeit der Quantenausbeuten w u r -  

den SiliconQle AK (Wacker-Chemie) verwendet, die 
noch weit ins UV-Gebiet hinein nahezu 100 % Durch- 
lässigkeit zeigen. 

Für die Messung der Konzentrationsabhängigkeit der 

Quantenzusbeut en wurde U-Uethylnaphthalin (Pluka, 

puriss) genommen. Zur Reinigung von Autoxydations- 
produkten wurde an neutralem Aluminiumoxyd chroma- 
tographiert und unter Reinstickstoff destilliert, 

Sdp14 114 'C, ng5 1,6122. 

a) Stilben 

trans-Form: (Pluka, puriss). Absorptionsspektrum: ----------- 
Anlax 295 mg, E 2,90 lo4 (~ethanol). 

cis-Borm: (Fluka, purwn) wird an neutralem Alumi- 
W_------- 

niumoxyd chromatographiert und dann in Vakuum 
unter Reinstickstoff destilliert, Sdpl 141 'C, 
*O 1, 6220. nn 
U 

Absorptionsspektrum: Amax 275 mp, E 1,00 - 10 4 

b) 4,4'-Dinitro-stilben 

72) Darstellung erfolgt nach Walden und Kernbaum . 
trans-Form: gelbe Kristalle, Schmp. 298 'C. ----------- 
Absorptio~sspektrun: hmax 368 mk, E 3,78 I0 4 

(Dimethylf ormamid) 

cis-Form: trans-4,4'-Dinitro-stilben wird in Ben- --------- 
zol mit einer Quecksilber-Rochdrucklzmpe (Osram S 81 ) 



ca. 20 Stunden bestrzhlt. Das cis-Isomere wird durch 

Säulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxyd ab- 
getrennt. Gelbe Kristalle aus Benzol, Schmp. 187 'C. 

Absorptionsspektrum: Am- 320 mk, E 1,55 - lo4 (~ime- 
thylformamid) . 

C) 4-Nitro-4' -methoxy-stilben 

Darstellung erfolgt nach Pfeiffer'13), Reinigung durch 
Säulenchromatographie an A1203 in Benzol. 

trans-Form: Gelbe Blättchen aus ~ethanol/~ceton, 

Schmp. 133 'C. 

CI5Hl3O3N (255.3) Ber. C 70.58 H 5.13 B 5.49 
Gef. C 70.33 H 5.08 N 5.60 

Absorptionsspektrum: hmax 375 mp, -E 2,72 * lo4 (~enzol) 
h max 385 mp, E 2,26 lo4 (U-Methyl- 

naphthalin) 

cis-Form: Die trans-Form wird in Benzol gelöst und in --------- 
einer Wasser gekühlten Tauchlampe mit einer Quecksilber- 
hochdrucklampe (Osram S 81) über 20 Stunden unter Stick- 

stoffbegasung bestrahlt. Wichtig ist, daß eine maximale 
Konzentration von 1 0 - ~  ~ol/l eingehalten wird. Die Tren- 

nung der cis- und der trans-Form erfolgt durch Säulen- 
chromat ographie an Aluminiumoxyd (neutral) , wobei die 
cis-Form schneller als die trans-Form wandert. Die cis- 

Zone ist an ihrer schwächer gelben Farbe zu erkennen. 
Die cis-Zone wird mit Äther eluiert') und schließlich 

zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert. Hellgelbe Kri- 
stalle, Schmp. 71 'C. 

+) Eluiert man mit Aceton, so entstehen - besonders bei 
basischem Aluminiumoxyd - bis zu 8 $ des eingesetzten 
Acetons- die Kondensationsprodukte ~iacetonalkohol, 
Mesityloxyd und Triacetonalkohol. Die Produkte wur- 
den mittels Gaschromatographie und durch ihre 2,4- 

Dinitrophenylhydrazone nachgewiesen. 



3,4 g (25 mMol) m-Llethoxy-benzaldehyd, 4,5 g p-Nitro- 
phenylessigsäure und 3 m l  Piperidin werden 3 Stunden 
auf 180 - 190 'C erhitzt. Nach dem Erkalten wird der 

Krist allbrei auf einem Tonteller abgedrückt. Rohaus- 
beute 5,O g (78 $ d. Th.). Reinigung erfolgt durch Säu- 

lenchromatographie an A1203. 

trans-Form: Hellgelbe Kristalle aus ~ethanol/~ceton ----------- 
(2 : I), Schmp. 87 - 88 'C. 
C15H130gN (255,3) Ber. C 70.58 H 5.13 N 5.49 

Gef. C 70.94 H5.22 N 5.84 

cis-Porm: i,8 g tr~s-4-Nitr0-3~-methoxy-stilben wer- --------- 
den in 100 m l  3enzol gelöst und mit einer Quecksilber- 

Hochdrucklampe (Osrm S 81) 30 Stunden unter Stickstoff- 

begasung bestrahlt. Frennung von Zersetzungsprodukten 
wid der trans-Porn erfolgt durch Säulenchromatographie 

an neutralen Aluminiumoxyd. Nach inehrfachem Chromato- 
graphieren erhält man ein hellgelbes Öl, das nach drei 

Tagen Bristdlisiert, Schmp. 33 - 34 'C. 
C15H1303N (25593) Ber. 70.58 H 5.13 N 5.49 

Gef. 70.38 H5.23 35.39 

3-Nitro-~1-methoxy-stilben-~-carboiisäure: 22 g (0,13 mbfol) 

m-MethoxyphenylessigsZure und 21 g (0,14 ~ o l )  m-Nitro- 

benzaidehyd werden nit 42 g Acetanhydrid und 24 g Chino- 
lin 8 Stunden bei 200 'C an Rückfluß gekocht. Das er- 

kaltete Reaktionsgemisch wird in 1 1 in HC1 gegossen 
und das ausgefallene Öl in Benzol aufgenommen. Beim 

Schütteln und Einengen der benzolischen Lösung scheiden 

sich weiße Kristalle ab, die aus Methanol unter Zusatz 

von A-Kohle umkristsillisiert werden. 

Schmp. 162 'C, Ausbeute: 15 g (35 $ d. Th.) 



Cl6HI3No5 (299,3) Ber. C 64.21 H 4.38 4.68 0 26-79 
Gef. C 65.07 H 4.53 N 4.18 0 26.57 

Zur Decarboxylierung werden 15 g 3-Nitro-?' -methoxy- 
stilben-a-carbonsäure mit einem Gemisch von 6 g Kupfer- 
cromoxyd CuCr04, 4 g Kupfer-11-sulfat und 3,2 g Kupfer- 
pulver 30 Min. unter Stickstoff auf 250 'C erhitzt. Das 

erkaltete Gemisch wird mit Benzol ausgekocht, abgef iltert 
und an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert. Die 
hellgelbe Zone wird mit Äther eluiert und schließlich 
aus ~ethanol/~ceton (2 : 1 ) umkristallisiert. 

trans-Form: Hellgelbe Nadeln, Schmp. 77 - 78 'C. ----------- 
C15H1303N (255,3) Ber. 70.58 H 5.13 N 5.49 

Gef. 70.69 H 5.26 N 5.69 

4 Absorptionsspektrum: Am=: 293 mlJ, E 2,90 10 (Methanol) 

cis-Form: 400 mg der trans-Form werden in 500 m i  Benzol --------- 
30 Stunden unter Stickstoffbegasung in einer wassergekühl- 
t en Tauchlampe mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner 
( O s r a m  S 81 ) bestrahit. Die cis-trans-Trennung erfolgt 
durch Säulenchromatographie an basischem Aluminiumoxyd. 
Uan erhält ein blasses Öl, das trotz mehrfachem Chromato- 
graphieren nicht zur Kristallisation gebracht: werden 
konnte. 

f) 4-Nitro-4' -amino-stilben 

Darstellung erfolgt nach Calvin und Buckles 74) 

trans-Form: Rote Kristalle, Schmp. 238 'C. ----------- 
Absorptionsspektrum: Lax 402 mk, E 2,63 lo4 (~enzol) 

- 
75) cis-Form: Darstellung erfolgt nach Calvin und Alter . --------- 

Rote Kristalle, Schmp. 100 'C. 

Absorptionsspektrum: Amax 382 mp, E 8,8 lo3 (Benzol) 



g) 4-Nitro-4' -dimethylamino-stilben 

73) Darstellung erfolgt nach Pfeiffer . 
trans-Form: Rote Blättchen, Schmp. 250 - 251 'C. 
---------W- 

Cl6Hl6N2O2 (268,3) Ber. C 71.62 H 6.01 N 10.44 
Gef. C 72.06 H 6.15 N 10.06 

Absorptionsspektrum: Amax 420 mp, E 3,35 • lo4 (Cyclo- 
hexan) 

cis-Form: 1,5 g der trans-Form werden in 750 m l  Benzol --------- 
50 Stunden in einer Tauchlampe mit einem Quecksilber- 

Hochdruckbrenner (Osram S 81) bei 40 'C bestrahlt. Ein 

vorgeschaltete s Natriumnitrit-Filter absorbiert alles 

Licht der Wellenlängen unterhalb 366 mp. Die cis-trans- 
Trennung erfolgt durch Säulenchromat ographie an entak- 

tiviertem basischem A1203. Die blaßrosa cis-Zone wird 
mit Äther eluiert und nach Abdestillieren des Xthers die 

cis-Form aus wenige Tropfen Benzol in der Kälte unkri- 
stallisiert. Ausbeute: 28 mg. 

Rote blättrige Kristalle, Schmp. 104 'C. 

CI6Hl6N2o2 (26893) Ber* Ioe44 
Gef. N 10.98 

Absorptionsspektrum: Amax 403 m@, E 1,020 10 4 (Cyclo- 
hexan) 

h) 3-Nitro-4' -dimethglamino-stilben 

m-Nitrobenzylalkohol: Darstellung erfolgt nach Thorp 76 

durch Cannizarro-Reaktion des m-Nitrobenzaldehyd. 
Sdp7 166 'C, Schmp. 27 'C. 

m-Bitrobenzylchlorid: Darstellung erfolgt nach Gabriel 
und ~ergmann~~), Sdpg 137 'C, Schmp. 46 - 47 'C. 

m-Nitrobenzylcyanid: Darstellung erfolgt in Analogie 
ZU 78) durch Umsetzung des m-Nitrobenzylchlorids mit ICN 
in Dimethylsulfoxyd, Schmp. 63 'C. 

m-Nitrophenylessigsäure: Verseifung erfolgt mit konz. 

HC1. Parblose Nadeln aus Wasser, Schmp. 117 OC. 



trans-Form: 0,9 g (5 Mol) m-Nitrophenylessigsäure werden ----------- 
mit 0,75 g (5 mMol) p-Dimethylaminobenzaldehyd und 1 ml 

Piperidin gut gemischt und sofort in ein 100 'C heißes Öl- 

bad eingesetzt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 

5 Stunden auf 180 - 190 'C erhitzt. Der erkaltete Ansatz 
wird in wenig Benzol aufgenommen wid nach zwei Tagen die 

ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Zur Reinigung wird 

an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert , mit CHC13 
eluiert und schließlich aus Benzol umkristallisiert. 
Ausbeute: 0,35 g (38 $ d.~h. ). Rot-orange Blättchen, 
Schmp. 147 - 148 'C. 
Cl6HI6N2o2 (268,3) Ber. C 71.62 % 6.01 N 10.44 

Gef. C 71.82 H 6.19 H 10.22 

Absorptionsspektrum: Ama9 360 ~ P , - E  3,35 104 (Cyclohexan) 

cis-Form: 300 mg der trans-Form werden 20 Stunden in Benzol 
-------W- 

unter Stickstoffbegaswg bestrahlt. Zur cis-trans-Trennung 

wird an entaktiviertem basischem Al 0 cbromatographiert. 
2 3 0  Dunkelrote schöne Kristalle, Schmp. 38 C aus n-Hexan. 

Ausbeute: 55 mg. 

Absorptionsspektrum: Am, 330 mp, a 1,47 lo4 (Cyclohexan) 

Die präparativen cis-trans-Trennungen werden im Dunkeln 
bzw. bei Rotlicht durchgeführt, da schon der UV-Anteil des 

Tageslichtes eine Photoisomerisierung bewirkt. 

2. Apparatives und Neßmethodik zur Spektroskopie 

a) Absorptionsmessung im UV- und sichtbaren Bereich 

Die Messung der Elektronenbandenspektren erfolgte mit 
dem selbstregistrierenden Doppelstrahlgerät CARY 14 
der Pa. Applied Fhysics Corporation, Monrovia, C a l i -  
fornien. 

Die photometrische Konzentrationsbestimmwg im Verlauf 

der photochemischen cis-trans-Isomerisierung wurde mit 
dem Spektralphotometer PIvlQ I1 mit 100 - 3nktautomatik 



der Fa. Zeiss durchgeführt, Die Messungen erfolgten mit 

effektiven Bandbreiten, die noch keine Verfälschung der 

Absorptionskurven durch Streulicht erwarten lassen. 

Die Bestimmung der Quantenausbeuten in Abhängigkeit von 

der Temperatur wurde in einem selbstkonstruierten tem- 

perierbaren Küvettenhalter durchgeführt, der anstelle des 

normalen Kuvettenkast ens im Spektralphotometer eingebaut 

wurde. Dieser Kiivett enhalter war so konstruiert, daß die 

Küvetten um 90' aus dem Meßstrahlengang in den Belich- 

twigsstrahlengang geschwenkt werden konnten, ohne sie aus 

der Temperiervorrichtung herauszunehmen, 

b) Pluoreszenzmessung 

Zur Messung der Pluoreszenzemission wurde das Spektral- 

fluorometer mit zwei~onochromatoren 2 FM 4 C der Pa. Zeiss 
verwandt. Die Anregung erfolgte mit einer hochstsbilisier- 

ten Xenonlampe LX 501 mit Pilterküvette. Die Aussonderung 
der benutzten Spektrallinien aus dem Kontinuum der Xenon- 

lampe erfolgte nit dem Erregermono chromator , Das Pluores- 

zenzlicht gelangt nach dem Passieren des ~eßmonochromators 

durch ein Streulichtfilter zum Photomultiplier. Da die 

trans-Stilbene strahl-iigsempfindliche Substanzen sind, 

wurde die Schwingbl ende de s Meßmono chromators aus dem 
Strahlengang entfernt. 

Wegen der geringen Lichtintensität des Pluoreszenzlichtes 

ist eine Hochspannungsverstärkung des Signals notwendig. 

Dadurch macht sich das Springen des Lichtbogens im Anzeige- 

gerät bemerkbar. Der relative Fehler beträgt deswegen im 

Durchschnitt I $. 

Die Fluoreszenzspektren wurden nach der Vergleichsstandard- 

Methode von Lippert 25) gemessen. Als Bluoreseenzstandard 

wurden ß-liaphthol (2 1 0 - ~  molar) in 0,02 n Standard-Acetat- 
puffer für Stilben, Chininsulfat (IO-~ molar in 0,1 n H ~ S O ~ )  
und 3-Aminophthalimid (5 I O - ~  molar in O,l n H ~ s O ~ )  für 

4-Nitro-4'-methoxy-stilben verwendet. 



Bei der Konzentrationslöschwig der Pluoreszenz bei Kon- 
zentrationen oberhalb 1 o - ~  molar, bei denen das Erreger- 
licht vollständig in der Küvette absorbiert wird, wird 
das Fluore szenzmaximum gegenüber dem absoluten Pluores- 

zenzmaximum wegen der teilweisen Reabsorption der emit- 
tiert en Lichtquanten im Überlappungsgebiet von Absorp- 

tions- und Fluoreszenzspektrum nach Rot verschoben. Des- 
halb wurde hier irn längerwelligen, jenseits vorn Überlap- 

pungsbereich liegenden Teil des Fluoreszenzspektrum ge- 
messen. 

3. Messung der Quant enausbeuten 

Thermische Reaktionen erster Ordnung werden durch die 

Reaktionsgeschwindigkeit skonst an%e bei gegebenen Reak- 

tionsbedingungen ausreichend beschrieben. Dagegen ist die 
Reaktionsgeschv~indigkei t  skonst ante einer photo chemischen 

Reaktion unter anderem von der Vellenlänge des Bestrah- 

lungslichtes und von der Menge der absorbierten Lichtener- 

gie abhängig. Als charakteristische Größe für photochemi- 
sche ~eaktibnen wird deshalb nech einem Vorschlag von Ein- 
stein4) die Quantenausbeute angegeben. Sie ist definiert 

als 
Anzahl der in der Zeiteinheit umgesetzten Moleküle Q = 
Anzahl der in der Zeiteinheit absorbierten Quanten 

(1 

Nach Einstein's photochemischem &quivalenzgesetz wird im 
Ideaif all je ein Uolekül pro absorbiertes Lichtquant umge- 
setzt, d.h. die Quantenausbeute ist gleich 1. Tatsächlich 

wird nur selten der Wert 1 erreicht. 

Nach Hausser 79 ) können photochemische Reaktionen, die 
nur ein Quant je umgesetztem Nolekül benötigen, unter be- 
stimmten Voraussetzungen als Reaktion erster Ordnung in Be- 
zug auf die Belichtungszeit aufgefaßt werden. Diese Vor- 
aussetzungen sind: 

1 ) Niedrige Gesemtabsorption des Umwandlungslichtes: 

$ Absorption bei Belichtung < 50 $, (E < 0,3) 
2) Vollständige und gleichmä0ige ~usleuchtun~ der Küvette. 



Nach schulte-2rohlinde1*) wird duüi  die Gleichung (1 )  

durch 
N L . C o . V . k  

Q = erfüllt. 

NL = Loschmidt sche Zahl 
Co = Ausgangskonzentration in ~ol/l +I 
V = Volumen der Ueß küvette in 1 
k = Reaktionsgeschwindigkei tskonst ant e der Lichtumwand- 

lung von der ersten Ordnung in Bezug auf die Zeit 
Li = Zahl der Lichtquanten pro Zeiteinheit 

fa = Prozent der Absorption des Lichtstromes. 

a) Anzahl der in der Zeiteinheit umgesetzten Uoleküle 

Der Zähler der G1. (2) kann mit Hilfe eines Spektralphoto- 

meters bestimmt weraen. Vorzussetzung ist, daß bei irgend- 

einer Wellenlänge die Extinktion der Ausgangs- und Ebd- 

produkte der photoche~ischen Reaktion verschieden sind. 

Co, die Ausgangskonzentration, findet man durch Messen von 
(EO) über die Beziehung: 

Voraussetzung ist die Kenntnis des molaren Extiriktions- 

koeffizienten E der Ausgangsverbindung bei der Meßwellen- 

länge in den benutzten Lösungsmittel. 

k, die Reaktionsge schviindigkeitskonstante in sec-', wird 

in analoger 7ieise wie bei thermischen Reaktionen bestimmt. 

Dazu wird die 3xtinktion der Lösung in Abhängigkeit von 

der Bestrahlungszeit bei einer festen Viellenlänge gemessen. 

Die graphische Auswertung der Funktion lg (Et - E,) = f(t) 
liefert dann die Halbwertszeit bzw. die Reaktionsgeschwin- 

digkeit skonst ant e. 

+) Bei allen in Abscbn. B 1, 2, 3 und 4 gemessenen Quantenaus- 
beuten bet~ägt die Konzentration - um die geforderte nied- 
rige Gesamtabsorption einzuhalten - weniger als 70-' Mol/l. 



V, das Volumen der Meßküvette in cm3 braucht in der ver- 
wendeten Meßordnung nicht bestimmt werden. 
Die Dilessung des Lichtstromes erfolgt in watt/cm2 (Eich- 

wert des ~hermoelementes). So lange bei einer Schichtdicke 

von 10 mm gemessen wird, sind die Zahlenwerte für V und 
die Oberfläche der Stirnseite der Küvette dieselben und 

fallen somit aus G1. (2) heraus. 

Wird mit einer anderen Schichtdicke gemessen, ist aus den 

gleichen Gründen anstelle des Zahlenwertes von V in cm 3 

nur der Wert der Schichtdicke in cm im Zähler G1. (2) zu 
berücksichtigen. 

b) Anzahl der in der Zeiteinheit absorbierten Quanten 

Zur Berechnung des Nenners in G1. - (2) werden zwei Größen 
benötigt. 

Der Faktor f a, der den tatsächlichen von den DtIolekülen 
der untersuchten Verbindung absorbierten Anteil des ge- 

samten Lichtstromes Li beschreibt, ergibt sich aus der 
Extinktion der vermessenen Lösung bei der Belichtungs- 

wellenlänge ( ~ 0 ) ~ ~ ~ .  nach dem Lambert-Beertschen Gesetz: 

Bei dem verwendeten Spektralphotometer IEPQ I1 k m  der 
Wert für die prozentuale Durchlässigkeit der Lösung auf 

einer Skala über der eigentlichen Extinktionsskala ab- 

gelesen weraen. Dann gilt: 

fa = 100-6 Durchlässigkeit 

100 

Der gesamte zuf die I2eßküvett e f allende Lichtstrom Li 
kann entweder aktinometrisch oder photoelektrisch mit 

einem Strahlungsthermoelement, Bolometer oder ähnlichem 
Meßinstrwnent gemessen werden. 



Aktinometrie 

Die aktinometrische Methode hat den Vorteil geringen 

apparativen Aufwandes. Sie bietet die Möglichkeit bei 

einer Wellenlänge genaue relative Messungen durchzu- 

führen. Ein wesentlicher Nachteil liegt darin, daß 
bisher keine Terbindungen mit genügend genau bestimm- 

ter Quantenausbeute bekannt sind. Außerdem wird in der 

Literatur die Quantenausbeute meist nur f'ür eine Wel- 

lenlänge angegeben. Oft wirddas verwendete Lösugs- 

mittel nicht angegeben. Wie wichtig gerade das Lö- 

sungsmittel für die Quantenausbeute einer Substanz sein 

kann, zeigt diese Arbeit (~abelle 3). 

(2) Photoelektrische Idethode 

Photoelektrische LIessungen erfordern einen relativ 

großen apparativen Aufwand. Dafür müssen aber die 
Nachteile der aktinometrischen Methode nicht in Kauf 
genommen werden. 

Bolometer, die grundsätzlich für Lichtstrommessungen 

gut geeignet sind, werden nicht mit Eichschein gelie- 

fert. Das gleiche gilt für Photozellen und Photomul- 

tiplier, wobei die von ihnen unter Lichteinwirkung ab- 

gegebenen Ströme noch stark von der Wellenlänge des 

Lichtes abhängig und d a b e r  hinaus auch zeitlich in- 

konstant sind. 

Halbleiter-Str2hlungselemente dagegen werden mit Eich- 
schein geliefert. Der Eichviert ist von der Wellenlänge 

des Be strahlungslichtes unabhangig und zeitlich konstant . 

4. Berechnung der cuantenzusbeut en 

Unabhängig von der Art der Lichtstrommessung ist die 

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit skonstante der 

photochemischen Reaktion rür die Bestimmung der in der 
Zeiteinheit photochemisch umgesetzten Uoleküle wichtig. 



Die in Abschnitt D, 3a bestimmte photochemische Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante ks gilt für einseitig verlau- 
fende photochemische Reaktionen, wie z.B. die Photolyse 
von ~iazoketonen~~)oder Diazoniumsalzen 83) 

Bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung muß je- 
doch die Gegenumv~andlung berücksichtigt werden. Die Ein- 
stellung des durch Lichteinwirkung entstehenden cis-trans- 

Gleichgewichtes ist nicht mit dem thermischen Gleichgewicht 

identisch, sondern hängt von dem Verhältnis der Extinktions- 
koeffizienten der trans- und der cis-Form bei der Wellen- 

länge des eingestrahlten Lichtes und von dem Verhältnis 
der Quontenausbeuten ab. Es gilt: 

IrC - = $ trans - - EC 4 QC 

Irt $ cis 
E 
t Qt 

k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante für die cis-trans- 
C 

Isomerisierung 
kt = Eeaktionsgeschvrindigkeitskonstante für die trans- 

cis-Isomerisierung 
E = molarer Extinktionskoeffizient der cis-Form 
C 

E = molarer Extinktionskoeffizient der trans-Borm. t 

Aus G1. (3) leitet sich ab: 

mit ks = kc + kt gilt dann: 

- - - rn kt + kt 
ks 9 cis 

ks = kt . [I + kkiLi-1 
% cis 

Irs % cis . ks Also: kt = oder - I + 5 trans kt - I00 
cis 

Analog gilt für kc: 

gk trans kB 
kc = ks - Irt oder kc = 

100 



Tangent enmetho de 

Ohne Berücksichtigung der Gegenumwandlung und ohne das 
photochemische Gleichgewicht zu messen kann man aus der 

aufgetragenen Extinktion-Zeit-Kurve, E = f(t) das kt 
bzw. kc aus der Neigung der Tangente im Zeitpunkt t = 0 

herausholen. 

Dann gilt: - 0,5  
Irt - 

t1/2 (~angente) 

Das ks erhält man aus der gleichen Uessung nach dem Ge- 

setz der ersten Ordnung mit 

- In 2 
ks - 

1/2 (Gerade) 

und somit auch kc aus kc = ks - kt, ohne die cis-Form 
ZU vermessen. 

Die Tangentenmethode liefert unsichere k-Werte und somit 

unsichere Q-Werte. Besonders wenn der photochemische Ab- 

fall gering ist, d.h. die E = f(t)-Kurve sehr flach ver- 

läuft, ist die IConstruktion der Tangente an die Kurve 

äußerst willkürlich. Dies ist z.B. aus den von Yamashita 22 

angegebenen Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans- 

Isomerisierung des Stilbens ersichtlich. Besonders seine 

cis -trans-QLiantenousbeute, wofür d as photo chemische cis- 

trans-Gleichgewicht ganz auf d er cis-Seite liegt, diff e- 
riert mit den Tlert von 0,04 gegenüber dem von Stegemeyer 18) 

und eigenen Verten (~abelle I) von 0,32 fast um den 

Faktor 10. 

Die Tangentenmethode sollte allgemein nicht mehr ange- 

wendet werden. Nur bei den photochemischen cis-trans-Iso- 

merisierungen, wo die thermische Instabilität &r cis- 

Formen ihre Isolierung und die Bestimmung der molaren 

Extinktion nicht erlaubt, kann die Anwendung der Tangen- 

tenmethode eine Abschätzung der Quant enausbeut en ermög- 
lichen. 



b) Nach Schulte-Prohlinde 

Hält man die angegebenen experimentellen Bedingungen für 

G1. (2) ein, so erhalt man aus der Steigung der 2unktion 
log (Et - E,) = f(t) über die Halbwertzeit die Reaktions- 
geschwindigkeit skonstant e ks. Über die Messung von ks ge- 

langt jedoch ein systematischer Fehler in die Gleichung 
von Schulte-Frohlinde. ks wird durch die Konzentrations- 

bestimmung mittels Extinktionsmessung bestimmt. Dabei 

wird vorausgesetzt, daß die Extinktion E und der Anteil 
des absorbierten Lichtstromes fa sich beide zeitlich li- 
near ändern. Nach dem Lambert-Beerfschen Gesetz ist das 

aber auch bei kleinen Extinktionen nicht der Fall. Das 

ergibt sich aus der Definition der Extinktion E zu 
fa = a - IO-~. 

- 

Auch bei Einhaltung dera ngegebenen Reaktionsbedingungen, 

also bei Extinktionen unter O,3 treten merkliche Abwei- 
chungen auf. 

Abb. 20 Funktion fa (E) 
------ nach G1. (2) berechneter Verlauf von 

fa bei Änderung von E. 



Der Berechnung nach G1. (2) liegt der gestrichelte Kurven- 

verlauf zugrunde. Die wirklichen Werte fiir fa liegen aber 

jeweils auf der ausgezogenen Kurve, sind also abgesehen von 

E bei t = 0 immer höher als die für die Berechnung angenom- 

menen Werte. Daher ist im Nenner der G1. (2) die Zahl der 

in der Zeiteinheit absorbierten Quanten, nur zur Zeit t = 0 

richti8. Infolge höherer Absorption während der Reaktion 

wird die aus dem gesamten Verlauf der Funktion log (Et - E,) 
= f(t) ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit zu groß. Die nach 
G1. (2) berechneten Quantenausbeuten sind deshalb immer 

etwas zu groß. 

Eine mathematisch richtige Berechnungsmethode wurde von 

Zimmerman 1 4 )  angegeben. Aus den Differenzen der Berechnung 
nach Zimmerman und nach Schult e-Frohlinde ergibt sich eine 

Fehlerkurve. Die Korrekturfaktoren, mit denen die G1. (2) 

dann multipliziert werden .muß, sind stets kleiner als 1. 

C) Nach Zimmernan 

Die Quantenausbeute ist definiert als 

dN = pro Zeiteinheit im Volumen V umgewandelte Moleküle 

fa- I. = im Volumen V absorbierter Quantenstrom. 

Führt man anstelle der Teilchenzahl N den Molenbruch ein, 

so erhält man: 

Um zu einem Ausdruck zu gelangen, der zu einer integrier- 
baren Form führt, wird mit E d e X erweitert. 

(E = molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient, 
d = Schichtdicke). 



Dann ist die Konzentrationsabnahme einer lichtempfindlichen 
Substanz bei nonochromatischer Belichtung und unter Berück- 

sichtigung des Lambert-Beertschen Gesetzes durch 

gegeben, wobei E = E d C o m  X ist. 

Um integrieren zu können, muß der molare Extinktions- 
koeffizient e mit der Zahl 2,3026 multipliziert werden, 
damit man auf die Basis der natürlichen Logarithmen kommt. 

-E Die Definition der Extinktion ist dann: fa = 1 - e . 
Bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierwig erreicht 
die Reaktion ein photochemisches Gleichgewicht, so daß die 

Gegenreaktion berücksichtigt werden muß: 

[: 
im photochemischen Gleichgewicht bei t =@wird - = 0. 

dt 

Dann erhält man aus G10 (6) : 

eingesetzt: 

Setzt man P = - SO erhält man: f a y  



1,. d .  Q t .  E t  
und nach S u b s t i t u t i o n  von A = 

'Ii X c ( ~ l )  

und Trennung d e r  Variablen e r h ä l t  man den zu i n t e g r i e r e n -  
den Ausdruck 

d Z = F T = A / d t  (8) 

S e t z t  m a n  V ( z )  = - A *  t + const ,  

so e r h ä l t  m a n  aus d e r  l i n e a r e n  Funktion Y = f ( t )  den 
(2) 

Wert A und somit d i e  e i n z i g e  i n  ihm en tha l t ene  Var iable ,  

nämlich Qt. 

Um d i e  Funktion (V ( z )  zu e r m i t t e l n ,  konnten Zimmerman und 

&Ii ta rbe i te r l4)  zeigen,  daß d i e  Funktion 

a l s o  d i e  Änderung von f a  m i t  d e r  Ext inkt ion ,  i n  fo lgender  

Reihe entwickeln kann: 

Die i n t e g r a t i o n  de r  l i n k e n  S e i t e  de r  G1.  ( 9 )  f ü h r t  zu 

Y ( Z )  = s i n  1 ~ 1  - r z - u z2  = A t  + const.  

und f ü r  den Übergwg zum gebräuchl ichen dekadischen Loga- 
r i thmus d e r  Ex t ink t ion  m i t  Ext inkt ionen von 0 , 2 < E ( 2 , 0 :  

( z )  
= s . l o g  121 - r . 2 - u z2  = ~t + const.  

D a  E = E  ed C,. X i s t ,  ergeben s i c h  s,  r und u zu: 



Die Faktoren  s, r und U hängen von der Anfangskoneentra- 

t i o n  Co, d e r  Schichtdicke d, von de r  molaren E x t i n k t i o n  

de r  t rans-Fora e t  und de r  c i s -aora  C b e i  d e r  Eins t rah-  

lungswellenlänge sowie von dem Molenbruch d e s  photochemi- 
schen cis-trans-Gleichgewichtes X 

c(G1) 
ab. S i e  müssen für 

jeden Versuch berechnet  werden. 

M i t  den Grenzen d e r  E x t i n k t i o n  0 , 2  < E < 2,O i s t  d e r  Be- 
r e i c h  umfaßt, d e r  m i t  einem Spektralphotometer  noch sinn- 

v o l l  gemessen werden kann. Die Gleichung ( 9 )  kann hie r  
a l s o  nach dem d r i t t e n  Glied abgebrochen werden. 

Die Konzentrationsabhängigkeit d e r  Qu-antenausbeut en wurde 

nach d i e s e r  BIethode erreck.net . 
Für k l e i n e  Ext inkt ionen,  &so 0,02 < E < 0,2, d i e  d i e  Vor- 
aussetzung f ü r  d i e  3 e s t i m u n g  d e r  Quantenausbeut en nach 
Schulte-Prohl inde 12) s i n d ,  kann man d i e  Reihe ( 9 )  schon 

nach dem zweiten Glied abbrechen. 

Die Quantenausbeute e r g i b t  s i c h  dann zu: 

Die cis-  t rans-Quantenausbeute Qc l ä ß t  s i c h  über  G 1 .  ( 3 )  
berechnen. 

W i l l  man unabhängig von der trans-rcis-~uantenausbeute Qc 
bestimmen, so d reh t  s i c h  G1.  (7)  genau um: 

und ebenso d i e  Funktion )U ( 2  ) : 



M i t  : co2.d2 

s = j +  2 C ~ E c + ( e c - I ) ~ t ( G d  + 12 Kc+(et- d x t  ( 0 4  

Die Berecbn~~ng der  Quanten2usbeuten nach Zimmernan i s t  

umständlich und zeitraubend. Ohne Einbuße an Genauigkeit 
bedeutet d i e  Berechnung nach Schulte-Frohlinde m i t  Kor- 

rek tur fäk tor  eine wesentliche Zei tersparnis .  

Dort, wo ws experimentellen Gründen keine n iedr ige  An- 

fangskonzentration eingehalten werden kann, z.B. b e i  der  
Konzentrationsabhingigkeit der Quant enausbeut en, wurden 

die  Experimente nach aer  Methode von Zimmerman ausgeviertet. 

Aus der  Reproduzierbarkeit d e r  Nessungen ergab s i c h  e ine  

r e l a t i v e  Genauigkeit der  ~uantenausbeuten von + - 5 5. Die 
Genauigkeit des absoluten Wertes w i rd  auf - + 10 $ geschätzt .  

5. Apparatives und Eeßtechnik zur Photochemie 

Abbildung 21 ze ig t  schematisch die  zur Nessung der  Qua-  

tenausbeut en verwendete Apparatur. Sämtliche E i n z e l t e i l e  

s ind i n  reproduzierbarer  Weise aiif e iner  optischen Bank 

angebracht, um d i e  K o n s t a z  der geometrischen Abmessung 
zu gewährleisten. 

Zur Abschirmung der in tens iven  UV-Strahlung de r  Quecksil- 

berlampe nach außen dient  e i n  Kasten. Der Innenraum i s t  
durch e ine  Wand i n  zwei Teile  g e t e i l t .  I m  e r s t e n  T e i l  be- 

f i n d e t  s i c h  der  t he rmos ta t i s i e r t e  Masserf i l t e r  (Durchfluß- 
Icüvette) mit dem an die  Trennwand angrenzenden Schieber; 

i m  zweiten T e i l  L i c h t f i l t e r ,  Keßkiivette, Thermoelement und 

e ine  Photozelle  zur Lichts t ronkontrol le .  Dieser T e i l  i s t  

b e i  geschlossenem Schieber v ö l l i g  dunkel. Er i s t  durch e ine  



seitliche Klapptür leicht zugänglich, sodaß die Peßküvett e 
bequem ein- und herausgebracht werden kann. Der Kasten ist 

innen matt schviarz, um auch geringstes Streulicht zu ab- 
sorbieren. 

Abb. 21 Schemadarstellung der Apparatur zur Uessung der 

Quant enausbeuten. 

G = Lampengehäuse, R = Reflektor, L = Quecksil- 
ber-Hochdruckbrenner, A = Lichtaustrittsöffnungt 

D = Durchflußküvette, S = Schieber mit Spalt, 

T = Trennwand mit Spalt, IL = Interferenzfilter, 
KH = Küvettenhalter mit Spalt, K = Meßküvette, 
Th = Thermoelement, M = temperierbarer Kantel 
zum Thermoelement, DK = Dunkelkammer. 

a) Licht quelle 

Als Lichtquelle zur Auslösung der photochenischen Reak- 

tionen dient ein Quecksilber-Hochdruckbrenner (Osram HBO 200), 
der mit einem Vorschaltgerät zur HBO 200, Typ UH 200f - Ib 
der Pa. Siemens betrieben wird. Die Quecksilberlampe ist in 

einem Netallgehäuse mit einer Oberfläche von Ca.. 3200 cm 2 

eingebaut. Dadurch wird eine ausreichende Kühlung und eine 
konstante Itichtleistung erzielt. 



b)  S t a b i l i s i e r u n g  der L ich tque l l e  

Um e ine  möglichst  kons tan te  L ich t l e i s tung  zu e r r e i c h e n ,  
wird d e r  Quecksilber-Brenner über  e inen Wechselspannungs- 

S t a b i l i s a t o r  WS-6 d e r  Pa. Wendel und Goltermann (Reut- 

l i n g e n )  m i t  Strom verso rg t .  Die S t a b i l i s i e r u n g  d e r  effek-  

t i v e n  Ausgangsspamung b e t r ä g t  - + 0 , l  $, wenn d i e  Eingangs- 
spannung von 220 V u n t e r  I1 $ Schwankwig b l e i b t .  

Die k l e i n e n  Schwankungen d e r  Lampenleistung, d i e  durch 
das s t änd ige  Springen des Lichtbogens verursacht  werden, 
m i t t e l n  s i c h  über  d i e  Meßzeit heraus.  

C)  F i l t e r  

Zur I s o l i e r u n g  der  e inze lnen  Quecks i lbe r l in ien  (313, 366, 

405/8 und 436 mp) aus dem Emissionsspektrum der  HBO 200 

werden I n t e r f r e n z f i l t e r  PIL der  Pa. Schot t  und Gen. be- 
n u t z t .  Die s p e k t r a l e  Reinhei t  der  S t rahlung wird durch 
Messen der  Durchlässigkei tskurven der  F i l t e r  geprüf t .  

Der Vergleich der  Durchlässigkei tskurven m i t  dem Emis- 
sionsspektrum d e r  Quecksilberlampe (nach Angaben de r  Fa. 
Qsram) z e i g t ,  daß d i e  Aussonderung von monochromati- 

schem Lich t  mehr als 99 $ b e t r ä g t .  Demnach l i e g t  de r  

A n t e i l  des  n i c h t  a b s o r b i e r t e n  L ich tes  d e r  benachbarten 

Quecksilber Emiss ions l in ien  u n t e r  0,1 $. 

d)  Absorption d e r  Värrnestrahlung 

Zwischen Lampe und I n t e r f r e n z f i l t e r  b e f i n d e t  s i c h  e i n  
t h e r m o s t a t i s i e r t e s  17asse r f i l t e r  von 7 cn Schichtdicke,  

das  i n  e i n e r  A r t  Durchflußküvette über  e inen  Thermosta- 

t e n  d e r  Fa. Lauda m i t  d e s t i l l i e r t e m  Wasser b e i  Zimmer- 
temperatur  durchspül t  wird. Die Scheiben d e r  zer legbaren  

Küvet te  s i n d  aus p1an;parallelen Quzrzplat ten.  

e )  Küvetten 

Als Meßgefäße dienen d l s e i t i g  o p t i s c h  b e a r b e i t e t e  

Quarzküvet ten der  Fa. Hellma m i t  e i n e r  Grundfläche von 



10 X 20 mm. Das Verhältnis der beiden Längsachsen von 

2 : 1 wurde gewählt, um den der Methode nach Schulte- 
Prohlinde (~bschnitt D, 4 b) anhaftenden systematischen 
Fehler zu verringern. Die Belichtung erfolgt durch die 
10 mm Schichtdicke, die Extinktion wird durch die 20 mm 
dicke Schicht gemessen. Auf diese Weise ist es möglich, 
Losungen sehr geringer Absorption - bezogen auf die Be- 
lichtungsschichtdicke - zu messen. 

Für die spektralphotometrische Messung von konzentrier- 

ten Lösungen muß die Schichtdicke verringert werden. 

Schichtdicken bis zu I mm können in normalen Quarzkü- 

vetten mit Stopfen durchgeführt werden. Für kleinere 
Schichtdicken dienen zwei ausgesuchte planparallele 

Quarzscheiben, die nzch der IR-Teckmik mit verschieden 

dicken Distanzringen zu Küvetten zusammengesetzt werden. 
Wichtig ist, unbedingt planparallele Quarzscheiben zu 
verwenden, weil sonst das Absorptionsspektrum durch 

einen flLachspiegeleffektft verzerrt wird. 

Bis zu einer Schichtdicke von 25 p werden Distanzringe 
der Pa. Perkin-Elmer vermendet. Bis zur Schichtdicke von 

5 F lassen sich die Distazringe noch gut aus Aluminium- 

folien stanzen. Für Schichtdicken von 1-2 p wird folgende 
Technik angewendet: +) 

Auf einem elektropoliertem Hupf erblech wird eine Gold- 

schicht elektrolysiert, dessen Schichtdicke aus einer 

Eichkurve nach dem angelegten Strom vorbestimmt werden 

kann. Aus diesem Kupferblech v~eruen dann die Distanzringe 
gestanzt. Uit Salpeter~~ure wird das stützende "Kupfer- 

korsettu gelöst. Die so erhaltene Distanzscheibe aus Gold 

wird gut gespült und unter destilliertem Wasser auf die 

Quarzscheibe gezogen. 

+) Herrn Dip1.-Chem. G. Rohde sei an dieser Stelle für 
Mitteilung und Unterweisung gedankt. 



Die genaue Bestimmung der Schichtdicke kann einmal durch 
Auswiegen der Goldfolie, zum anderen durch eine radioche- 

mische Dickenmessung erfolgen. Die Schichtdickenbestim- 

mung in der leeren zusvnmengesetzten Küvette selber wird 

interferometrisch im infraroten Licht durchgeführt. Aus 

einer Eichkurve der Valenzschwingungsbande des a-Methyl- 

naphthalins mit der verstellbaren Nikrometer-Küvette der 

Pa. Perkin-Elmer kann man schließlich die Schichtdicke 

der mit der Lösung gefüllten Küvette bestimmen. 

Durch diese unabhängigen Nethoden der Schichtdickenbestim- 

mung können eventuelle Fehler, z.B. Falzen der Folie zwi- 

schen den Quarzscheiben, eliminiert werden. 

Die molare Extinktion von konzentrierten Lösungen ließ 
sich zu + - 2 $ genau bestimmen. 

f ) Lichtstrommessung 

Zur Lichtstrommessung wird ein Halbleiterstrahlungs-Ther- 
moelement, Typ D, nach Prof. Hase der Ba. Pyro-Werk  an- 

2 nover) verwendet; Eichwert: 1 mV = 3,1 m~/cm . Die Ströme, 
die von diesem Thermoelement beim Belichten abgegeben 

werden, werden mit einem technischen Kompensator, Typ TK 
der Fa. Gebr. Ruhstrat (~öttingen) kompensiert. Als Null- 

instrument dient ein Zernike-Spiegelgalvulometer , Typ Al 3 
der Fa. Kipp und Zonen (~elft ) . 
Die Hilfsspannung für den Kompensator wird einem 2 V Blei- 
akkumulator entiiomen und gegen ein Vleston-Normalelement, 

Typ N3K (Gebr. Eiuhstrst) einreguliert. Hierbei wird ein 

Zeiger-Galvanometer, Typ ZN1 ("lbr. 3uhstrat) , als Null- 
instrument verwendet. 

Da die vom Thernoelement beim Belichten abgegebene Spannung 

WTh viel kleiner ist als die ara Kompensator zur Verfügung 
stehende, wird das Thermoelement in einer Potentiometer- 

schaitung an die Eeßklemmen Pk des Kompensators ange- 
schlossen. 



Abb. 22 Schema der Potentiometerschaltung des Thermo- 

elementes. 

Th = Thermoelement, SpG = Spiegelgalvanometer, 
R, = Ueßwiderstandsdekade 0 - 10 Ohm 

5 R; = Meßwiderstandsdekade lo4 - 10 Ohm. 

Die Yliderstände R1 (0 - 10 Ohm) und R2 (lo4 - lo5 Ohm) 
in der Potentiometerschaltung sind Meßwiderstände  a an- 
ganin, geeicht bei 20 'C, Gebr. ~uhs'trat). Bei Stromlo- 

sigkeit am Galvanometer gilt nach dem Ohm'schen Gesetz: 

In der verwendeten bleßanordnung konnten sämtliche Licht- 
ströme mit der Widerstuidseinstellung B1 = 10 Ohm und 

5 R2 = 10 Ohm gemessen werden. 



Dann gilt: 

Der Innenwiderstand des Galvanometers beträgt 30 Ohm. Nit 
Hilfe eines magnetischen Nebenschlusses kann im Bereich 
von 1 - 50 Ohm AußenV?iderstand kritische Dämpfung erreicht 

werden. Mit R, = 10 Ohm liegt der Außenwiderstand im Strom- 

kreis des Galvanometers in diesem Bereich. 

Da Strahlungsthermoelemente der verwendeten Bauart außer- 
ordentlich temperaturempfindlich sind, verursachen sie 

schon bei einigen zehntel Graden Temperaturschwankurig ein 

Wandern des Galvanometer-Nullpunktes. Um diesen Effekt zu 
vermeiden, wird das Thermoelement in einen ternperierbaren 

Messingmant el eingebaut, der von denselben Thermo staten 

versorgt wird, wie die Durchflußküvette zur Absorption der 
Wärmestrahlung . 
Die Innenwände des temperierbaren filessingmantels sind mit 

Ruß geschwärzt, um Fehler durch Lichtreflektion zu ver- 
meiden. 

g) Kontrolle des Lichtstromes während der bfessung 

Die eigentliche Lichtstrommessung wird vor und nach einer 

Messung durch die Vergleichsküvett e vorgenommen. Während 

der Uessung wird ein Lichtbündel aus dem Strahlengang ge- 

blendet und über eine Photozelle, Typ 90 AG der Pa. Valvo, 
und einen Schreiber beobachtet, daß die Quecksilberlampe 

mit konstanter Leistung brennt. 

h) Entf ernungsf aktor 

Die Lichtintensität einer punktförmigen Lichtquelle nimmt 

mit den Quadrat der Entfernung ab. Um unabhängig von der 

Entfernung der Lichtquelle zu sein, muß man mit parallelem 
Licht arbeiten. Dies erfordert entweder eine starke Aus- 

blendung des Strahlenbündels - wodurch die Gesamtintensität 



s t a r k  herabgesetzt  wird - oder aber das Sammeln des Lichtes  

durch e inen Quarzkondensor. 

Die Verwendung von s t r eng  paral lelem Licht  b r i n g t  jedoch 

d i e  Gefahr e ine r  ungleichmäßigen Ausleuchtung de r  Küvette 
m i t  s ich .  Die gleichmäßige Ausleuchtung der  Küvette i s t  
jedoch Bedingung f ü r  die Bestimmung der Quantenausbeuten 

nach Schulte-Frohlinde (Abschnitt D 3 ) .  Deshalb muß b e i  

n i ch t  para l le lem Licht  der  Lichtstrom immer genau am O r t  
der  ideßkiivette gemessen werden. Dies i s t  jedoch i n  der  ver- 
wendeten Meßanordnung n i ch t  nöglich,  weil  h i n t e r  der  Ver- 

g le ichsküvet te  m i t  dem Lösungsmittel gemessen wird, u m  d ie  

Absorption der Küvette und des Lösungsmittels zu berück- 

s icht igen.  
- 

Richtige Liclitströme werden a b e r  auch dann gemessen, wenn 

das Thermoelement i n  e ine r  bekannten Entfernung h i n t e r  
der  Meßzelle angeordnet w i r d .  Dann m u ß  b e i  der  Auswertung 

e i n  Entfernungsfaktor berücks ich t ig t  werden, der den Licht- 

strom auf den Wert k o r r i g i e r t ,  de r  am O r t  der  Neßküvette 

gemessen werden ~vürde. 

Die Entfernung vom Zentrum der  Hg-Lampe b i s  zur  Mit te  der  

Küvette (dK) betrligt 20,5 Cm,  d i e  Entfernung b i s  zum Ther- 

moelement (dTh) 26,35 Cm. 

Fiir den Entf ernungsf ak tor  ( fE)  e r g i b t  s i c h  rechnerisch: 

Experimentell e r h ä l t  man den gleichen Nert,  wenn der  Licht- 

s t r o m  b e i  i rgend e ine r  Vellenlänge am O r t  der  Meßküvette 

und am O r t  des Thermoelenentes gemessen w i r d  (Mi t t e l  aus 
5  Uessungen) : 



6. Kontrolle der Lichtstromeichung 

Der Eichwert des Thermoelementes, der Entfernungs- 

faktor und die Pehlerkorrektur nach der Nethode von 

Schulte-Prohlinde wurden durch Nachmessen bekannter 

Quant enausbeuten kontrolliert. 

I )  Photochemische trans-cis-Isomerisierung von Azo- 

benzol in Isooctan bei Belichtung mit der Hg-Linie 

313 mpm 

 immerm man'^) gibt eine Quantenausbeute von 0,1 an. 
In der geschilderten Meß anordnung wird ebenf ails 
der Wert 0 , l  gemessen. Dabei werden die f'ür die Be- 
rechnung erforderlichen molaren Extinktionen der 

trans- und cis-Form aus der Literatur entnommen. 

2) Photolyse von p-Dimethylaminobenzol-diazonium- 
tetrafluoroborat in 0,1 n HC1 bei Belichtung mit 

der Hg-Linie 366 mp. 

In der geschilderten Neßanordnung wird eine Quanten- 
ausbeute von 0,44 gemessen. Derselbe Yiert wird von 
Blume 82)  angegeben. Wetzscheadd 83)  gibt für das 

Zinkchlorid-Doppelsalz derselben Verbindung den Wert 

094 an. 



Z u s a m m e n f a s s u n g  ----------------------------- ----------------------------- 

I. Es werden folgende drei neue Stilbenderivate syn- 

thetisiert: 

4-Nitr0-3'-methoxy-stilben, 3-Nitr0-3'-methoxy- 

stilben und 3-Nitro-4' -dimethylaminostilben. 

Folgende neue cis-Verbindungen werden durch prä- 

parative photo chemische cis-trans-Isomerisierung 

mit säulenchromatographischer Trennung dargestellt: 

ci~-4,4~-Dinitro-stil.ben, cis-4-Nitr0-3~-methoq- 

stilben, cis-3-Nitr0-3~-methoxy-stilben, cis-&Nitro- 
4'-dimethylamino-stilben und - cis-3-Nitro-4'-dimethyl- 

amino-stilben. 

2. Die Quantenausbeuten der trans-cis- und cis-trans- 

Isomerisierung von Stilben und sieben substituierten 

Stilbenen werden in verschieden polaren Lösungsmitteln 

gemessen. 

3. Die cis-trans-mant enausbeut en werden in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes, der 

Viskosität und der Temperatur gemessen. 

4. Die Quantenausbeuten der cis-tras-Isomerisieruq von 
4-Nitr0-4~-methoxy-stilben und 4-Nitr0-3'-methoxy- 
stilben werden in Abhzngigkeit von der Konzentration 

im Bereich von I O - ~  bis 1 lJol/l gemessen. 

Bei Kolizentrationen über 10-I ~olß nimmt die trans- 

cis-Quantenausbeut e stark ab und erreicht schließ- 

lich den Wert null. Die cis -,trans-Quantenausbeuten 
steigen mit wachsendem trans-Gehalt der Lösung an, so- 

daß schließlich Verte größer als eins erreicht werden. 

j. Die Konzentrations- und Fremdlö schung der Fluoreszenz 
des trans-4-Bitro-4' -methoxy-stilbens wird gemessen. 



6. Aus sechs voneinander unabhängigen Kriterien wird auf 
eine kurze Lebensdauer der angeregten cis-Singulett- 

Zustände der Stilbene geschlossen. Als Ursache der 

kurzen Lebensdauer wird ein aktivierter 3,-T-Über- 

gang angenommen. 

7.  Der Verlauf der photo chemischen cis-trans-Isomerisierung 
der Stilbene wird diskutiert und eine Isomerisierung 

über einen Triplett-Zust and mit Potentialminimwi bei 
einem Verdrillungswinkel von 90' angenommen, 

8. K r  die Konzentrationsabhängigkeit der cis-trans-Quan- 
tenausbeut en wird ein Reaktionsschema aufgestellt und 

überprüft. Zur Deutung der Ergebnisse wird die Bildung 

eines kurzlebigen Zwischenproduktes gefordert, das die 

Eigenschaft besitzt, katalytische cisdtrans-Isoneri- 

sierung hervorzurufen. 

Vorstellungen Cber die Batur des Zwischenproduktes 

werden aufgezeichnet. 
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G. A n h a n g  ----------- ----------- 

+ 
a)  Steady-state Ansatz f ü r  trans aus der Photochemie 

Aus der Konzentrationsabhängigkeit der trans-cis-Quan- 
tenausbeute des 4-Nitro-4'-methoxy-stilbens i n  
1 -Uethylnaphthalin i n  Verbindung m i t  dem auf g-sstellten 

Reaktionsschema (siehe Se i t e  97 ) e rg ib t  s i c h  für tra.ns+: 

+ 
d(txans ) = k, (U) ( t r ans )  - k3(txans + ) - k5( t rans  + ) 

d t  d t  

4- + + - k 7 ( t r u i s  ) - k9( t rans  ) ( t r ans )  - k,,  ( t r ans  ) ( c i s )  = 0 

Es g i l t :  k3 + k5 + k7 = ks 

d L i  k, (-) ( t r a n s )  = ( t r a n s  ) ks + k g ( t r a n s )  + k l l  ( C i s )  
d t  + L J 

d L i  
+ k, (tr-1 (trms ) = 

ks + k9 ( t r a n s )  + k, , ( t r a n s )  
( 1 )  

+ 
D e r  analoge Ansatz f ü r  c i s  ergibt :  

d L i  + + - k k d -  = k,(-) ( c i s )  - k 4 ( c i s  ) - k g ( c i s  ) 
d t  d t  

k 2 ( w )  ( c i s )  
( C i s ' )  = 

k + kg 4 

Für d ie  hde rung  von c i s  n i t  der Belichtungszeit  e rg ib t  

s i c h  

d L i  + = - k2(-) ( c i s )  + k 4 ( c i s  ) - k, (trans') ( c i s )  
d t  d t  





eingesetzt in G1. 4 und durch das ausgeklammerte E ,-,(trans) 

dividiert erhalt man: 

Qco - -  5 (cis) 1 - -  kll (Cis) - .  
%TO %r (trans) Qco k, + k9(trans) + k,, (cis) 

+ IcS = 0 
ks + kg(trans) + k, (cis) 

In dieser Endgleichung sind alle Konzentrationen die Konzen- 
trationen am photochemischen Gleichgewicht. Nit dieser Glei- 

chung kann das Verhältnis der Reaktionsgesch~indigkeitskon~ 
stanten k9/ks und kl */ks berechnet werden. 

+ 
b) Steady-state Ansatz für trzns aus der Fluoreszenz 

Aus der ~onzentrationslöschung der Fluoreszenz des &Nitro- 
4'-methoxy-stilben in ?-2Iethylnaphthalin ergibt sich nach + dem aufgestellten Reaktionsschena für trms : 

+ Mit der Substitution für trans (Gl. 1) erhält man: 

F1 Da = Qa1 die Fluoreszenzquant enausbeute ist, erhält man 

für zwei Pluoreszenzquant enausbeuten im Konzentrationsbe- 
reich der Pluoreszenzlöschung 

Q ~ l  k5 . ~~,(trans~) ks + kg (trans) + k, (cis) 
- =  

Q ~ l  k, + kg(trans) + kll(cis) k5 tr ' (trans) 



Da die Konzentration an cis bei der Messung der Fluores- 
zenekonzentratlonslöschung vernachlässigbar klein ist - es 
wird die reine trans-Form unter Totaiabsorption bestrahlt 

und das photochenische Gleichgewicht liegt in diesem Kon- 

zentrationsbereich schon ganz auf der trarLs-Seite - kann 
kl  (cis) vernachlässigt werden. 

Man erhält dann für die Halbwertslöschkonzentration: 

Aus dieser Gleichung läßt sich ebenfalls das Verhältnis 

von kg/lrs unabhängig berechnen. 



DRITTER TEIL 



Die strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung 

L. E i n f ü h r u n g  ------------------- ------------------- 

Die Frage, ob eine direkte cis-trans-Isomerisierung durch 

energiereiche Strahlung erzielt werden kann, ist im Hin- 
blick auf die gegenüber der Photochemie anders geartete 

Energieabsorption nicht ohne weiteres zu beantworten. Die 
wesentlichen Unterschiede bei der Energieabsorption in der 

Photo- und der Strahlenchemie sollen hier kurz skizziert. 
werden, wobei die strahlenchemische Energieabsorption be- 

sonders für die in dieser Arbeit benutzten Photonen (Rönt- 

genstrahlen und Co-60-y-waten) betrachtet wird. 

1. Energieabsorption in der Photo- und Strahlenchemie 

nährend in der Photochemie das - oder o-Elektronensystem 
eines organischen Moleküls in Lösung direkt durch selek- 

tive Einstrahlung in die Absorptionsbande angeregt wird, 

wird in der Strahlenchemie die Energie der Strahlung über- 

wiegend vom Lösungsmittel absorbiert (1,2) .  Damit fehlt 

der Strahlenchemie ein charakteristischer Zug der Photo- 

chemie: die Selektivität bei der Einwirkung von Lichtquan- 

ten auf die Eaterie. 

Die Absorption energiereicher ~hotonen.(y-strahlen oder 

~öntgenstrahlen) in der Lösung ist ein komplexes Phänomen 

der physikalischen Fechsel~virkung zwischen Strahlung und 

Naterie. Je nach der Energie der Photonen können drei ver- 

schiedene Prozesse auftreten: 

a) Photoeffekt 

Photonen mit relativ geringer Energie werden durch 

die Löswgsmittelmoleküle absorbiert und Elektronen mit der 

kinetischen Energie Ekin = hv-E emittiert, wobei E die Bin- 
dungsenergie des aus dem Lö sungsmitt elmolekiil herausge- 

schlagene~ EleL~trons i st . 



b)  Compton-Effekt 

uberschre i te t  d i e  Photonenenergie 0 , 2  MeV, so 
t r e t e n  d i e  y- oder Rontgenquanten m i t  den Elektronen der  

Atome i n  Wechselwirkung und ve r l i e r en  einen Te i l  i h r e r  

Energie. Dabei werden aus der Atomhülle Elektronen f r e i  ge- 
macht, d i e  sog. Compton-Elektronen. Das y-Quat  ist  auch 

nach dem Stoß vorhanden, i s t  aber energieärmer geworden. 

C) Paarbildung 

Haben die Photonen e ine  größere Energie a l s  

1,02 MeV, so werden s i e  i m  Coulombschen , Feld e ines  Atomkerns 
i n  Uater ie  verwandelt, und zwar i n  e i n  Teilchenpaar, das 
aus einem Elektron und einem Posi t ron bes teht .  

Alle d r e i  Prozesse l i e f e r n  beviegte Sekundärelektronen, d i e  

ent lang i h r e s  Weges durch die Lösung i h r e  Energie auf andere 
Moleküle des Lösungsnit tels  und des gelös ten S to f f e s  über- 

tragen. Die Elektronen verursachen beim Durchgang durch d i e  
Lösung Ion i sa t ion  und Anregung. Die dabei entstehenden Radi- 

ka l e  und e lekt ronisch angeregten Uoleküle können schon i n  
der  Spur der  Elektronen reagieren,  jedoch f inden die  Haupt- 

umsetzungen (z.B. a l l e  Folgereaktionen f r e i e r  Radikale und 
e lekt ronisch angeregter Uoleküle) nach Auflösung der  Spur 
durch Diffusion s tat t .  
Nicht d i e  r e l a t i v  se l tenen y-Absorptionsstellen, sondern d i e  
tlSpurenfl der emi t t i e r t en  energiereichen Elektronen und i h r e  

unmittelbare Umgebung sind a lso  der  e igen t l i che  O r t  der che- 
mischen Umsetzung. 

Bei den i n  d i e se r  Arbeit  benutzten Strahlenquellen ( ~ ö n t ~ e n -  

röhre  und CO-60-y-~uelle) entstehen d ie  Elektronen überwie- 
gend durch den Photo- und den Compton-Effekt. 

2. Möglichkeiten e ine r  strahlenchemischen cis-trans-Isomeri- 

s ierung 

Die beim Durchgang der Compton-Elektronen durch d i e  Lösung 

entstehenden Radikale und e lekt ronisch angeregten Zustände 



sollten beide zu einer cis-trans-Isomerisierung fähig sein, 

die sich in ihrem Mechanismus unterscheiden: 

a) katalytische cis-trans-Isomerisierung, z.B. durch 

strahlenchemisch erzeugte freie Radikale, 

b) cis-trans-Isomerisierung durch elektronische An- 
regung, wobei einmal Isomerisierung durch direkte 

Strahlenabsorption, zum anderen Isomerisierung durch 

Energieleitung zum isomeriefähigen Molekül möglich 
ist. 

Lediglich durch Radikale ausgelöste strahlenchemische cis- 

trans-Isomerisierungen haben sich bisher mit einiger Sicher- 

heit nachweisen lassen. Die Verhältnisse bei der Übertra- 

gung der strahlenchemisch erzeugten elektronischen Anregungs- 

energie sind trotz vieler Arbeiten noEh weitgehend ungeklärt 

und zum Teil Gegenstand heftiger Diskussionen (siehe Ab- 

schnitt C i). 

Zum Zeitpunkt der Durchfiihrung des vorliegenden Teiles die- 

ser Arbeit waren in der Literatur nur wenige Hinweise für 

die Köglichkeit einer strahlenchemischen cis-trans-Isomeri- 

sierung bekannt. 1955 hatte ~harlesb~~) bei der y-Bestrah- 

lung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen u.a. cis-trans- 

Isomerisierung beobachtet . Cis-Polybutadien wird in Gegen- 
wart von Sensibilisatoren (organische Bromide, Diphenyl- 

sulfid) bei y-Bestrahlung rasch zu der trans-Form isomeri- 

siert 49 5 ) ,  eine Reaktion, die auch photochemisch ausgelöst 
werden kann6). Diese Reaktion wird einwandfrei durch radio- 

lytisch entstandene Br-Radikale ausgelöst. Ohne Sensibilisator 
7)  beträgt der ~ ~ e r t + )  der cis-trans-Isomerisierung 14,5 , 

mit Sensibilisator über 1000 5) .  Hier soll die elektronische 
Anregungsenergie , die einmal in eine Doppelbindung lokali- 
siert ist, durch die Kette des cis-Pol butadien wandern und 

77 mehrere Doppelbindungen isomerisieren 

+) Unter dem von 3urton vor$eschlagenen G-Wert versteht man 
dle Anzahl Xolekiile, die in einem System pro 100 eV ab- 
sorbierter Energie gebildet oder zerstört wird. Der G-Wert 
steht somit in Parallele zur Quantenausbeute, d.h. zum 
Verhältnis der Anzahl der an der Reaktion teilnehmenden 
bloleküle zu der Anzahl der absorbierten Quanten. 
G-Wert = beteiligte Uoleküle 

ICO eV 



Erst in aller jüngster Zeit, nach Beendigung der eigenen 

Versuche, wurden in der Literatur einige Arbeiten zur 

Strahlenchemie der cis-trans-~somerisierun~ publiziert. 

H. Lück und R. ~ohn*) erzielten bei der Einwirkung von 
Elektronenstrahlen auf cis- und trans-Fett säuren bei einer 

Dosis von 10 Mrad und höher cis-trans-Isomerisierung. 

~owton') bestimmte den G-Wert der cis-trans-Isomerisie- 

rung der Ölsäure zu Elaidinsäure bei y-Bestrahlung in al- 
lralischer Lösung zu 0,l. Bei der y-Bestrahlung von Ualein- 

und ~'urnarsäure''), sowie Citracon- und ~esaconsäurel ) in 

wäßrigen Lösungen konnte keine cis-trans-Isomerisiermg 

beobachtet werden. 

Eine strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung durch Über- 
tragung elektronischer Anregungsenergie glauben Cundall 

und Griffiths 129 13) bei der y-Radiolyse von benzolischen 
cis- und trans-Buten-(2)-Lösungen gefunden zu haben, eine 

Reaktion, die ebenfdls - neben anderen Reaktionen - in 
der Gasphase und in reiner flüssiger Phase erfolgt 14) .  Da 

durch negative Versuche clit zugesetzten Radikalfängern 

(~czven~er) ein radikalischer kIechanismus ausgeschlossen 
werden konnte, nehmen die Autoren die Übertragung der Trip- 

lett-Energie des Benzols auf das cis- und trans-~uten-(2) 

an. Die Argumentation der Autoren ist jedoch nicht stich- 
haltig. 

3. Ausgangspunkt der Arbeit 

Die eigenen Experimente zur strahlenchemischen cis-trans- 

Isomerisierung sollten vor allem klären, welche Rolle die 

elektronische Anregungsenergie in bestrahlten momatischen 

Lösungsmitteln spielt. Aus ihrem Verhalten sollten Schlüsse 

auf den Mechanismus der strzhienchemischen cis-trans-Iso- 

merisierung möglich sein. 



B. M e ß e r g e b n i s s e  
------------------ 

1. Direkte strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung 

Bestrahlt man eine verdünnte Lösung von trans- oder 
cis-4-Nitro-4'-methoxy-stilben ( C  = 2, 22-10-~ ~ol/l) 

in Toluol bei Anwesenheit von Luftsauerstoff mit Ront- 

genstrahlen (50 KV), so erhält man eine langsame Zer- 
störung der Substanz, erkennbar an der Kinetik 0. Ord- 
nung und am UV-Spektrum. 

Werden dagegen die gleichen Lösungen unter Begasung 

mit Reinstickstoff bestrahlt, so erhält man eine lang- 

same cis-trans-Isomerisierung. Die Kinetik der Re&- 
tion folgt der 1. Ordnung. Sowohl von der trans- wie 

von der cis-Verbindung ausgehend, erhält man ein 

Gleichgewicht mit einem trans : cis-Verhältnis von 
44 : 56. 

100 "I0 trans 

100 "I0 c i s  
30 CO - t (min) 

Abb. I Straklenchemische cis-trans-Isomerisierung 
von 4-Xitro-4'-methoxy-stilben in Toluol 

(C = 2,2.10-~ ~l01/l) 

ohne Luftabschluß, ---- Begasung mit 
Reinstickstoff , Röntgenstrahlen (50 KV, 40 mA) 

Für die trans-cis-Isomerisierung errechnet sich ein 

G-Wert von 0,095, für die cis -trans-Isomerisierung 

ein G-Wert von 0,085. Die GWerte werden nach der 



Reaktion I. Ordnung ohne Korrektur für eine strahlenche- 
mische Zersetzung berechnet. 

2. Strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung durch Energie- 
übertragungl') 

Eines der wichtigsten strahlenchemischen Beispiele für die 

ttbertragung elektronischer Anregungsenergie in Lösung sind 
flüssige organische Szintillatoren. 
Bestrahlt man die Lösung des trans- oder cis-4-Nitro-4'- 

methoxy-stilbens in Toluol in Anwesenheit eines Szintilla- 
tors, z.B. p-Terphenyl, mit Röntgenstrahlen oder CO-60-7- 

Quanten, so erfolgt eine rasche cis-trans-Isomerisierung, 
wobei sich von der trans- und der cis-Verbindung ausgehend 

das gleiche cis : trans-Verhältnis einstellt. Dabei erfolgt 

die cis-trans-Isomerisierwig schneller, wenn die Lösungen 
während der Bestrahlung mit Reinstickstoff begast werden. 

t r a  

c i s  - t (min)  

Abb. 2 Strahlenchemische cis-trans-Isomerisiening von 
4-Nitr0-4'-methoxy-stilben in Toluol ( C  = 2,2*10D 5 

~ol/l) durch Energieübertragung. 
Röntgenstrahlen (50 KV, 40 m ~ )  

szintillator: Terphenyl (4 g/l). Begasung mit 
Reinstickstoff. 
-------- cis-trans-Isomerisienuig durch Bnergie- 

Übertragung 

direkte strahlenchemische cis-trans- 
Isomerisierung 



Zum Vergleich sind die beiden Kurven der direkten straii- 
lenchemischen cis-trans-Isomerisierwig nochmals einge- 

zeichnet. 

Abb. 3 Spektren der strahlenchemischen cis-trans-Isomeri- 

sierung durch Energieübertragung nach verschiedenen 

Bestrahlungszeiten ( -.-.-.- strahlenchemischen 
Gleichgewicht) 

Der GWert für die trans 4cis- wie Piir die cis-trans- 

Isomerisierung beträgt 0,24. 

In Tabelle 1 sind die GWerte für die trans-cis-Isomerisie- 

rung von 4-Ilitro-4 -nethoxy-stilben und für die cis-mtrans- 

Isomerisierung von 4-I~itr0-4~-dimethylamino-stilben in Toluol 

mit verschiedenen Szintillatoren zusammengestellt. 



Tabelle I 

G-Werte für die strahlenchemische trans-cis-Isomerisie- 

rung durch Energieübertragung verschiedener Szintilla- 

toren in Toluol. Röntgenstrahlung (50 KV, 40 r n ~ )  unter 
Sauerstoff ausscbluß. 

In der vierten Spalte der Tabelle 1 sind die mittleren 

emittierten Wellenlängen der Pluoreszenz der einzelnen 

S z i n t i l l a t o r e n a u f g e f u h r t .  Um eine wirksame Energieüber- 
tragung zu erzielen, nuß das Absorptionsspektrum des 

eingesetzten Stilbens das Fluoreszenzspektrum des Szintil- 
lat ors möglichst vollständig überlappen. Das trans-4-Nitro- 

4t-methox~-stilben hat in Toluol ein Absorptionsmaximum 

von 375 mp, überdeckt also die Fluoreszenz der Primärsein- 
tillatoren p-Terphenyl, 2,5-Diphenyloxazol @PO) und 
2-Phenyl-5- (4-biphenylyl ) -0xadiazo1 (PBD) sehr gut. 
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Abb. 4 Absorption- und Fluoreszenzssektrum des p-Ter- 
phenyls mit den überlagerten Absorptionsspektrum 
von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Toluol. 

(C = 3,3*10- ~ol/l) 
- - - - -  Fluoreszenzspektrum des Terphenyls. 
Das Absorptionsspektrum des Terphenyls ist in 
Cyclohexan aufgenommen. 

Um einen hohen G-'ilert für die cis-trans-Isomerisierung zu 
erreichen, sollte uie Quantenausbeute für die trans- cis- 

bzm. cis +trans-Isomerisierung des eingesetzten Stilbens 
hoch sein. Bei kleinen quantenausbeuten werden die benö- 

tigten Strahlendosen zu hoch und die Zerstörung des einge- 

setzten Stilbens durch stralhlenchemische Prozesse fällt ins 
Gewicht. Deshalb ist das 3-Nitr0-4~-dimethylamino-stilben 

mit seinem günstigen Absorptionsmaximum (365 mp), aber 

kleiner Quantenausbeute (0,025) für die lihergieübertragungs- 

versuche ungeeignet. 



E n t h ä l t  d i e  Lösung noch e inen  zweiten S z i n t i l l a t o r ,  e inen  

Sekur idä r sz in t i l l a to r ,  so muß f ü r  e i n e  güns t ige  Überlappung 
von Fluoreszenz des S e k w i d ä r s z i n t i l l a t o r s ,  z.B. 1,4-Bis- 

( 2-phenyl-oxazoly1)-benzol (POPOP) und Absorption des 
S t  i l b e n s  das  l ängerwe l l ig  absorbierende 4-Nitro-4 ' -dimethyl- 
amino-sti lben gewählt werden. D a  d i e  t rans-  cis-Quanten- 

ausbeute  s e h r  k l e i n  i s t  ( s i ehe  T e i l  11), wurde h i e r  d i e  

cis-trans-Isomerisierung gemessen. Die c i s d t r a n s - Q u a n -  

tenausbeute  b e t r ä g t  0,40. 



I. Energieübertragung vom Lösungsmittel zum 
Primärszintillator 

Aus den Pluoreszenzuntersuchungen flüssiger organi- 

scher Szintillatoren muß geschlossen werden, da13 

Energieübertragungsprozesse für die Überführung der 
vom Lösungsmittel aufgenommenen Strahlungsenergie 
zu dem in dem Lösungsmittel gelösten Stoffen ver- 

antwortlich sind. Ohne die Annahme einer Energie- 

Übertragung ist der Szintillationsprozeß bei flüssi- 
gen organischen Szintillatoren gar nicht zu deuten, 

da die hier erzielbaren Lichtausbeuten weitaus höher 
sind, als es bei nur primärer Anregung der in gerin- 

ger Konzentration vorliegenden Szintillatormolekülen 
möglich wäre. 

Das ausgedehnte Studium der organischen Szintillato- 

ren 6 9  17, I8,l9) hat gezeigt, daß die Szintillation + > 
das letzte Glied in einer Reihe aufeinander folgender 

Prozesse ist, die von der ionisierenden Strahlung 
ausgelöst werden. 

Da eine Energieübertragung nur bei solchen Lösungs- 

mitteln erfolgt, die in reinem Zustand selber Bluo- 

reszenzverznögen besitzen (aromatische Kohlenwasser- 

stoffe), liegt es nahe, anzunehmen, daß die Über- 

tragung der Anregungsenergie vom Lösungsmittel auf 
die gelösten Szintillatormoleküle durch die Reab- 

sorption der Lösungsmittelfluoreszenz erfolgt. In 
den meisten Fällen ist jedoch die Quant enausbeute 
viel zu gering, um die Energieübertragung allein auf 
die Reabsorption dieser Fluoreszenz zurückzuführen, 

- 

+) Szintillation ist die Fluoreszenz eines Stoff es, 
die durch Anregung mit ionisierender Strahlung 

entsteht. 



a) K a i i m a n n  und Rmst 20,21'22) nehmen daher an, daß die 
vom Lösungsmittel absorbierte Anregungsenergie zunächst 

von Lösungsmittelmolekül zu Lösungsnittelmolekül während 

eines Stoßes und schließlich auf die gelösten fluoreszena- 
fähigen Szintillatormoleküle übertragen wird. 

b) ~irks~?) und Birks und cameronP4) stellen dagegen die 

Hypothese auf, daß auch höhere Anregungszustände der 
organischen Moleküle unter Fluoreszenz in den Grundzustand 

zurückkehren, diese Fluoreszenz aber inf olge der starken 

Reabsorption nicht aus dem Molekül austreten kann. Unter 

diesen Voraussetzungen ist es Birks möglich, die Energie- 

Übertragung in fluoreszierenden aromatischen Lösungsmitteln 

auf eine Emission und Reabsorption von Photonen zurückzu- 

führen. Da selbst bei Szintillatoren von nur wenigen p Dicke 
die von Birks postulierte Fluoreszenz der höheren Anregungs- 

zustände nicht beobachtet werden konnte, muß die Reichweite 

der diesen Anregungszuständen entsprechenden Photonen klei- 

ner als ein p und somit von der Größenordnung ihrer Wellen- 

länge sein. Es ergibt sich die Frage, ob man in diesem Falle 

noch von einer Emission und Reabsorption sprechen kann, 

oder ob bereits eine unmittelbare quantenchenische Resonanz 

nach Börster 25) zwischen den emittierenden und absorbieren- 
den llolekilen vorliegt. 

C) Förster schlägt als Energieübertragwigsmechanismus die 
sogenannte ~ipol-Dipol-ubertragung vor. Diese, zunächst 

klassischer, später auch in quantenmechanischer Form ge- 
faßte Theorie geht von dem, für die Fluoreszenz organischer 

Moleküle unabdingbaren Vorhandensein eines %-~lektronen- 

systems aus, das durch innermolekulare Schwingungen ein sta- 

tistisches veränderliches Dipolmoment entstehen läßt. Letz- 

teres induziert in benachbarten iilolekülen andere Dipole, die 
untereinander in Phase und i'iecliselwirkung stehen. Zwischen 

einem angeregten und einein mangeregten Uolekül kommt es da- 
bei z ~ r  Bildung eines ~ustzuschdipolmoment es, das die Vahr- 

scheinlichkeit des Energieüberganges beschreibt. Wie die van 
der Vaaltsche ylechselv~irkungsenergie ändert sich auch die 



Übertragungswahrscheinlichkeit umgekehrt mit der sechsten 
Potenz d-es Uolekülabstandes. 

Die verschiedenen Theorien der Energieübertragung gewin- 

nen erst dann ihre eigentliche Bedeutung, wenn es gelingt, 
sie experimentell zu unterscheiden. Diese Unterscheidurig 
ist jedoch schwierig. 'iliihrend einerseits ~ipol-~ipol-uber- 

tragung über Abstände von 50 - 100 51 in Lösung nachgewie- 
sen werden konnte 26 279 28), haben Ageno und Querzoli 29 

Photonenübertragung durch Glaswände nachgewiesen. Energie- 

Übertragung über Abstände von 1 mm in fluoreszierenden 
~ösungen~') liegen erheblich über den von der Theorie ge- 

forderten Ylert en von 50 2 fiir Dipol-Dipolwechselwirkung. 
Diese "longe range" Energieübertragwg läßt sich nur durch 

Photonenübertragung erklären. Zahlreiche Arbeiten über 

strhlenäe und nichtstrahlende Energieübertragung geben den 
Anschein, als ~gren in vielen Pällen mehrere Übertragungs- 
mechanismen gleichzeitig beteiligt. 

Für die Art der Energieübertragung ist die Konzentration 
der bestrKhlten Lösung wichtig. In verdünnter Lösung 

( N I o - ~  ~ol/l) erfolgt Energieübertragung durch Photonen, 
bei höherer Konzentration erfolgt die Energieübertragung 

nur noch durch ~i~ol-~i~olwe chselwir11:un~~~ ) , bzw. nach der 
Kallmanntschen Vorstellung. ? 

2. Energieübertragung vom Primär- zwi Sekundärszintillator 

Nach einer Beobachtung von Kallma~ und l?urst2) wird schon 
durch eine Spur Diphenylhexatrien das Szintillationsspek- 

trum des in 3 g/l vorliegenden p-Terphenyls unterdrückt 
und dafiir das charakteristische Fluoreszenzspektrum des 
Diphenylhexatriens emittiert. Dabei wird die Fluoreszenz- 
strahlung des Terphenyls von Diphenylhexatrien absorbiert, 

das nun seine eigene, längerwellig liegende Eaisaion aus- 
str&lt. 

Diese Erkenntnis hat schnell eine praktische Jyiwendung der 
Sekundärszintillatoren oder "wavelength shif t ersu in der 
SzintillationsrneDtechnik gefunden. Da die empfipdlichsten 



Bereiche der Multiplier-Photokathoden zwischen 400 - 450 mp 
liegen, kann ein Sekundärszintillator die kurzwellige Szin- 

tillation der Primärszintillatoren (siehe Tab. 1 ) in den 
für die Photokathoden der Multiplier günstigen Bereich ver- 

schieben. 
Dadurch wird die Qirksamkeit der Registrierung des gesam- 

melten Lichtes gesteigert. Besonders die von Hayes et ä1 31) 

untersuchten Oxazolderivate haben grol3e Bedeutung als 
"wavelength shif *eru erlangt. 

a) Nachweis der strahlenden Energieübertragung 

Ersetzt man den Sekundiirszintillator durch eine 

photochemisch aktive Substanz - ein cis- oder trans-Stilben - 
so lassen sich Photoreaktionen durch Axregung mit energie- 

reicher Strahlung hervorrufen. Bei der Bestrahlung des 
Systems Benzol - Terphenyl - trans- oder cis-4-Nitro-4'- 
methoxy-stilben ohne Luftausschluß mit Röntgenstrahlen er- 

hält man von beiden Seiten ein Gleichgewicht mit 36 $ trans- 
Form 15). 

Wird die ohne Terphenylzusatz gemessene strahlenchemische 
Zersetzung (~bb. 5, a und b) berücksichtigt, so ergibt sich 
ein Wert von 30 $ trans-Form im Gleichgewicht. 

L Beslrahlungsze~l 

Abb, 5 Strahlenchemische cis-trans-Isomerisiening von &Nitro- 
4f-methoxy-stilben in Benzol durch Energieübertra- 

gung ohne LuftabschluD (C = 3,35.1ow5 ~ol/l). 
Röntgenbestrahlung (50 KV, 40 mA) 

a) trans-Form ohne Terphenylzusatz 
b ) trans-Form mit Terphenylzusatz 

C) cis-Form mit Terphenylzusatz 
d) cis-Form ohne Terphenylzusatz 

Gleichgewicht: 36  $ trans-Form 





Noch deutlicher werden die Verhaltnisse bei der Energie- 

Übertragung über zwei Stufen in System Primärszintillator 
( Terphenyl) - Sekundiirszintillator (POPOP ) - cis-4-Nitro- 
4' -dimethylamino-stilben. Der G-Wert für die cis-trauls- 
Isomerisierung beträgt 0,32  a ab. I ) .  

Im System Terphenyl - cis-4-Nitro-4' -dimethylamino-stilben 
dagegen liegt der G-Wert mit 0,13 in der Größenordnung 

der direkten strahlenchemischen cis-trans-Isomerisierung 

ohne Zusatz eines Szintillators. Das Fluoreszenzspektrurn 
des Terphenyl ( 360 mp) und das Absorptionsmaximum des 

ci s-4-Nitro-4 -dimethyiamino-stilbens (420 mp ) in Toluol 
liegen zu weit auseinander, um eine wirksame Energieüber- 
tragung durch Strzhlung zu erzielen. 

Damit ist auf chemischem Wege bewiesen, daß die Energie 
von Primarszintillator auf den Sekundärszintillator durch 

Strahlung übertragen wird. Ei~e katalytische cis-trans- 
Isomerisierung durch strahlenchemisch gebildete Radikale 
istasgeschlossen, da das thermische Gleichgewicht bei 

100 $ trans-Form liegt. 
Aus Szintillationsversuchen mit 13- und a- lb regung  konnte 

Reiche1 35) indirekt eine reine Photonenübertragung zwischen 

dem Primär- und dem Sekundärszintillator wahr scheidich 

machen. 

3. Absolutbetrag der Energieübertragung 

Im folgenden sollen die Faktoren untersucht werden, die die 
Wirksamkeit der lhergieübertragung - in besonderer Sicht 
der flüssigen organischen Szintilletoren - bestimmen. 

Die nach den primären strahlenchemischen Vorgängen folgenden 

Prozesse lassen sich wie folgt zusammenstellen: 

1. Anregung in angeregte Singulett-Zustände der 
72'-Elektronen 

2. W-Elektronen-Ionisation 
3. Anregung von angeregten Zuständen der G-Elektronen 
4. o-Elektronen-Ionisation. 



Prozeß 1 ist der Ursprung der Szintillation mit dem für 
flüssige Szintillatoren charakteristischen kurzen Ab- 
klingzeiten von 2 - 10 nsec, d e m  nur aus den angeregten 

F-~lektronen kann Desaktivierung durch Fluoreszenz 
erfolgen. 

Dem Prozeß 2 kann Ionenrekombination folgen, wobei Nole- 
küle in angeregten Singulett- oder Triplett-Zuständen der 

V-Elektronen entstehen. Dieser Prozeß ist für die lang- 
same Szintillation (~bklingzeiten von 300 nsec) verant- 
wortlich, die bei verschiedenen organischen Szintillatoren 
in Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet wurde 3 6 ) .  

Die durch Prozeß 3 resultierende Energie der angeregten 
(nicht %?'-~lektronen) Zustände wird- thermisch abgeleitet 

und geht für die Fluoreszenz verloren. 

Die auf Prozeß 4 aufgeteilte Strahlungsenergie geht eben- 
falls für die Fluoreszenz verloren. Zusätzlich entstehen 
geschädigte Noleküle, die sogar fluoreszenzlöschend auf 

37) die nach Prozeß 1 entstehende Fluoreszenz wirken . 
Nach Pano 38 )  tritt etwa die Hälfte der absorbierten Strah- 

lungsenergie in Form von elektronischer Anregung auf. Nach 
Birks 39)  ist das relative Verhältnis zwischen elektroni- 
scher Anregungsenergie und Ionisation für ein organisches 
Molekül ungefähr 2 : 1. Nimmt man eine Gleichverteilung der 
elektronischen Anregungsenergie auf die Prozesse 1 und 3 an, 
so wäre im günstigsten Fall eine absolute Energieübertsa- 

gung für die Szintillation von 25 - 30 $ zu erwarten. Tat- 
sächlich ist der gemessene Wert jedoch noch um den Faktor 10 

kleiner. K r  Antbracenkristalle geben eine Reihe von Auto- 
ren folgende Werte an: 

Der vrahrscheinlichste Wert für die absolute EnGgieübertra- 
gung dürfte um 4 $ liegen. Das entspricht einer Energie- 
aufwendung von etwa 70 eVfür jedes wirksame vom Szintilla- 

42) tor emittierte Pluoreszenzphoton . Die größte Photonen- 
46) ausbeute wurde für eine N a J  - Kristall mit 14- $ gemessen . 



Folgende Faktoren bestimmen die Wahrscheinlichkeit, mit 
der ein einfdlendes Partikelchen von einem Szintillations- 
zähier registriert wird: 

I. Die kirksankeit, mit der ein Partikel durch den 
Szintillator in Photonenenergie umgewandelt wird. 

2. Die Quantenausbeute der Photofluoreszenz des 
Szintillators. 

3. Der Betrag der Überlappung von Absorption- und 
Emissionsspektrum des Szintillators. 

4. Der Geometriefaktor, der den Teil der Lichtaus- 
beute angibt, der die Photokathode des Eultipliers 

erreicht . 
5. Die photoelektrische Wirksamkeit der Photokathode 

für die betreffende Lelleniänge der vom Szintilla- 
tor emittierten Photonen. 

6. Der Faktor, durch den die Photoelektronen der 
Photokathode im Uultiplier verstärkt werden. 

Diese Faktoren, besonders die Faktoren 4, 5 und 6 gestai- 
t en die Best immurlg der absoluten Photonenausbeut e für Szin- 
tillatoren zu einer außerordentlich aufwendigen Nessung 46) . 
Das System Primärszintillator - photochemisch-aktive Sub- 
stanz erlaubt jedoch eine einfache Bestimung der absoluten 
Energieübertragung für flüssige organische Szintillatoren. 
Aus der bekannten Quantenausbeute der photochemischen cis- 
trans-Isomerisierung des 4-Nitro-4'-methoxy-stilbens in 
Toluol (s. Teil I1 3 3 ) )  und der Geschwindigkeit mit der sich 
das cis-trms-Gleichge~iicht in Anwesenheit eines Szintilla- 

tors bei der Y-Bestrahlung einstellt, kann - bei genau be- 
kannter Dosisleistung der y-Strahlenquelle - der Betrag an 
übertragener Fluoreszenzenergie berechnet @erden. Dabei 
wird die in Tab. 1 angegebene mittlere emittierte Fluores- 

N 

zenzwellenlänge h mit der energieäquivalenten Umrechnung 

der Wellenzahl (1 Cm-' = 2,858 * I O - ~  kca~/~oi bzw. 
1,2395 .-10-4 eV) für die vom Szintillator emittierte Energie 

eingesetzt. 
In Tabelle 3 sind die Prozente der absoluten Energieaus- 
beute der untersuchten Szint illatoren angegeben. 



Tabelle 2 

Absolute Energieausbeuten flüssiger Szintillatoren 

Szintillator $ der ais Fluoreszene Literatur 
übertragenen Energie 

p-Terphenyl 
PP0 
PBD 
p-Terphenyl + POPOP 
PBD + POPOP 

Diese Werte ergeben eine gute Übereinstimmung mit den 
wenigen in der Literatur bekannten Werten für die absolu- 

ten Energieausbeuten flüssiger organischer Szintillatoren. 
Außer den in Tab. 3 angegebenen \\rerten wird für das 1,2- 
~i-&naphthyl)-äthylen in Benzol ein Wert von 1,2 $ an- 

48 ) gegeben . 
Da die Quantenauebeute für die Energieübertragung bei An- 

regung mit UV-Licht sehr hoch ist und manchmal 100 % er- 
reicht49), müssen Löschprozesse Ursache für die wenigen 
Prozente bei der y-Bestrahlung sein. 
Mögliche Loschprozesse sind: 

1, die nach Prozeß 4 (s.S. 166) entstehenden strahlen- 

chemisch geschädi ten Moleküle wirken fluores- 
zenzlö schend 37,507 

2, die hohen Temperaturen, die in der primären Erreger- 
säule herrschen. Sie entstehen durch die Konversion 
der Schwingungsenergie eines Moleküls in Warme 51,44) 

3.  die Konzentrationslöschung zwischen angeregten und 
nicht angeregten Molekülen, sowie zwischen zwei an- 
geregten ~olekülen*~). Besonders in der primären 
Erregersäule beträgt die Konzentration der angereg- 
ten Moleküle bis zu 1 ~ol/l 



4. die Bildung neuer nicht fluoreszierender Noleküle, 

die a l s  nFallenH (traps) für die Energieübertra- 
gung wirken 53). Bei Anwesenheit von Sauerstoff 
können sich Peroxyde bilden 54,551 

5. die erhöhte innere Löschung unter dem Einfluß 
elektrischer Felder. 

Nicht fluoreszenzlöschend, sondern fluoreszenzändernd 
56 können sogenannte Excimer werden. Excimer sind ange- 

regte Dimere aus je einem angeregten und einem unange- 

regten Einzelmolekül, die nur im angeregten Zustand stabil 
sind 579 58) . Sie haben ein eigenes längerwelliges Fluores- 
zenzspektrum als das ihrer Einzelmoleküle. Beriman 59) hat 
beim PP0 Excimerbildung nachweisen können. Eine mögliche 
Bedeutung k m  diese Excimerbildung für die Szintilla- 

tionsmeßtechnik haben. Durch gezielte Excimerbildung ließe 
sich die Fluoreszenz in die für die Photomultiplier gün- 
stigen Bereiche verschieben. Hier läge daan ein Primär- 
und Sekundärszintillator in einer Substanz vor. 

Die Summe aller Löschprozesse erklären die 2 - 3 $ an ab- 
soluter Energieausbeute für flüssige organische Szintil- 
latoren. Diese geringe Photonenausbeute verursacht eine 
verhältnismäßig aufwendige Keßanordnung Mt gekühlten Nul- 

60 tipliern, Diskriminatoren und Koinzidenzschaltungen . 
Durch Kühlung wird neben der Reduzierung der IXulirelstrom- 

impulse der Photomultiplier auch eine Erhöhung der Licht- 
61) ausbeute um 30 $ erzielt . 

Das ist die einzige Maßnahme, einen der aufgeführten 

Löschprozesse, nämlich Löschprozeß 2, wirksam zu reduzieren. 

4. Nechanismus der strahlenchemischen cis-trans-Isomerisierung 

Die wenigen Prozente der absoluten Energieausbeute zeigen, 
daß nur etwa 3 $ der absorbierten y-Strahlung in dem 1. 
Singulett-Zustand des Prinärszintillators nachweisbar als 

Pluoreszenz erscheint. Da mit Ausnahme des Azulens 
62963) 

alle aromatischen Verbindungen nur vom niedrigsten ange- 



regten Singulett-Zustand fluoreszieren, zeigen die Szin- 

tillationsexperimente die untergeordnete Bedeutung der 
Energieübertragung in y-bestrahlten systemen+). Das schließt 
jedoch strahlungulose Energieübertragung aus höheren ange- 

regten Zuständen der aromatischen Lösungsmittel nicht 

aus 64,65) 

Aus dem Vergleich der G-Werte für die cis-trans-Isomerisie- 

rung mit und ohne Energieübertragung eines Szintillators mit 

dem Verhältnis von Ca. 3 : 1 muß der Schluß gezogen werden, 
daß die direkte Übertragung der Singulett-Energie auf das 

4-Nitr0-4~-methoxy-stilben sehr klein ist. Sie muß unter 1 $ 
liegen. 

Die von van Dusen und Hamill 66) hauptsächlich für aromatische 
Lösungsmittel geforderten ionischen und freien Radikalprozesse 

können nicht Ursache für die cis-trans-~somerisierun~ sein, 
zumindest nicht für die bei der y-Radiolyse des Toluols 
entstehenden Radikale und Ionen. 

Bestrahlt man das cis-4-Nitro-4~-metho1ry-stilben in Toluol 

bei Anwesenheit von 0,l m Brombenzol, so erfolgt eine rasche 
cis-trans-Isomerisierung zu 100 % trans-Form mit einem 
&Wert von 1,1, während die trans-Form auch über lange Be- 

strahlungszeiten keine t r ansdc i s - I somer i s i e rung  zeigt. 
Die bei der y-Radiolyse des Brombenzol entstehenden Br-Ba- 

dikale bewirken die rasche cis--trans-Isomerisierung, die 
eine Parallele in der cis-trans-Isomerisierung des Stil- 

bens durch photo chemisch gebildete Sr-Iiadika3-e hatu7). Immer 

stellt sich dabei das thermodpamische stabile cis-trans-Ver- 

hältnis ein, das für die Stilbene bei 100 $ trans-Porm liegt. 

Die Einstellung eines strahlenchemischen cis-trans-Gleich- 

gewichtes bei der T-Radiolyse des 4-Nitro-4'-nethoxy-Stilben 
ohne Szintillator beweist, daß elektronische Anregungsenergie 

für die strahlenchemische cis-trans-Isoirierisierung ~erant- 
mortlich sein muß. 

Hinweise Für die Dbertragung von elektronischer Triplett-Ener- 
gie nach Cundail und GrifIiths 2913) auf das Stilben lassen 

sich aus den Experimenten nicht gewinnen. 

+) Neulich sind von E.Collison, J.J.Conlay und F e s e  Daintont 
Nature (~ondon) - 194, 1074 (1 962) Energieübertragungen 
von 40 $ gefunden worden. 



D. E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  
------------I_------------------ 
- - - - - - - u - - U I - - - - - _ _ I - - - - - -  

1. Substanzen 

Die Darstellung und Reinigung der verwendeten Stil- 
benderivate, wie trans- und cis-4-1Titr0-4~-methoxy- 

stilben und cis-4-Nitro-4' -dimethylaninostilben wurde 

bereits in Teil 11, experimenteller Teil, beschrieben. 

Die V erwendeten Szintillatoren p-Terphenyl (Fa. Nuclear 
Entergrisea, LTD, Edinburgh), PPO, PBD und POPO2 
(Fluka) waren "scintilation grade fl bzw. puriss. 

Als Lösungsmittel werden LIenzol und I'oluol verwendet. 

Das Benzol (E. klerk) puriss wird über basisches U 2 0 3  
getrochet. Die gaschromatographische Prüfung ergibt 

keinen &halt für anwesende Verunreinigungen. Das 
Toluol (scintillation grade, Nuclear Ehterprises) 

zeigt in Gaschromatogrm vier Verunreinigungen. 
Da die Reinheit des aromatischen Lösungsmittels für 
Szintillationsmessungen wid für die Energieübertragung 

von großer Bedeutung ist, wird das Toluol durch präpa- 

rative Gaschromatographie gereinigt. Der präparative 
Gaschromatograph (Pa. Rubarth + Co. ~annover) mit 
Warmeleitfähigkeitsmeßzelle Gow Nac hat eine präpa- 
rative Verdampfungskammer , die je nach Abstand der 
Bmden, Mengen bis zu 25 m l  verdampfen kann. Ais 

Trennsäulen werden vier miteinander durch U-Rohre ver- 
bundene Edelstahlrohre von 95 cm Länge wid 4,5 cm 
Innendurchmesser verwendet. Um Wirbelbildung zu ver- 

meiden, reduziert sich der Durchmesser zu den U-Rohren 

an den Enden auf 80 mm kPletoverschraubung. 
äIs Träger wird ausgesiebtes Sterchamol (0,2 - 0,3 mm) 
verwendet. Folgende drei flüssigen Phasen werden auf 

ihre Trennwirkung wit ersucht 



Reoplex (10 $), Säulentemperatur 120 'C. 
Äthylenglykol - bis (propionitrilather) (15 $), 
Säulentemperatur llO-O~. 
Apiezon hl (10 $), Säulentemperatur 120 '0. 

Stickstoff wird mit einem Durchfluß von 0,5 l/min als 
Trägergas eingesetzt. Es werden jeweils 10 m l  Toluol 
(Eierck) eingespritzt, Die Hauptfraktion (60 - 70 $) wird 
in einer Kühlf alle kondensiert. Bei der gaschromatogra- 

puschen Analyse des gereinigtan Toluols wird mit dem 
Gaschromatograph der Fa. Be ckmann, Nodell CG-28, auf 
maximale Empfindlichkeit geprüft. 
(Säule: 3 m lang, 70 $ Carbowa,~, 30- $ Siliconöl auf Ster- 

2 chamol , Gasdurchf luß : 50 cm /min ~elium) . Durch Integra- 
tion wird nach der präparat iven Gaschromatographie eine 

verbleibende Verunreinigung von 0,04 $ 0  analysiert. 

Die Reoplex-Säule erreicht mit 70 $ Ausbeute ein reines 
Toluol, ebenso wie die mit dem von Bayer 68) in die Gas- 
chromatographie eingeführten Äthylglykol-bis- (propioni- 

triläther). Allerdings wird beim letzteren ein kleiner 
peak durch Zersetzung der flüssigen Phase eingeschleppt, 
der jedoch mittels einer kleinen Säule aus basischem Alu- 

miniumoxyd vollständig entfernt werden konnte. Apienzon M 
zeigt keine Trennwirkurig für die Verunreinigung in Toluol. 

3. Apparaturen und Meßmethodik zur Strahlenchemie 

Für die Bestrahlung wurde im wesentlichen eine hochstabi- 
lisierte Feinstruktur-Röntgenröhre AGW 60 zum Kristailo- 

flex IV (~a. Siemens) benutzt. 
Ein eigens konstruierter temperierbarer Küvettenkasten +I  
wird so unter der Austrittsöffnung des Strahlenbündels 
apgeordnet, daf3 das Strahlenbündel direkt in die Bestrah- 
lungsküvette einf2llt. Der Küvettenkasten selber ist im 

+) Herrn Dipl.Chem. K. Eiben sei an dieser Stelle für 
die Konstruktion gedankt. 



Lichtweg eines Spektralphotometers PMQ I1 (Fa. ~eisa) 
angebracht. Diese Anordnung erlaubt es, durch Verschie- 
ben des Küvetterihaiters bei laufender Röntgenröhre Ex- 
tinktionsmessungen der bestrahlten Lösungen vorzunehmen. 

Abb. 6 Schnitt durch den Küvettenkasten 

Abb. 7 Küvettenkasten eingebaut in dem Spektral- 
photometer RdQ I1 

Die Temperierung des KüvettedCastens ist nötig, um die . 

starke Erwärmung durch die Röntgenröhre zu re"4iLieren. 
Durch einen in Küvettenicesten eingebauten RUrmotor kann 
magnetisch gerührt werden. 



Die Bestrahlungsküvette aus Pyrexglas hat  einen Inhalt 
von 10 m l .  Die Quzrzfenster sind m i t  Braiditharz aufge- 
k i t t e t .  Sie  sind so angeordnet, daß die  eintretenden 
Röntgenstrahlen die  Quarzfenster n ich t  schwärzen können. 
Der Lichtweg der Küvette be t räg t  27,1 mm. Eine k le ine  
Zuführung am Hüvettenboden er laubt  die  Begasung der Lö- 
sung auch wahrend der Bestrahlung. 

Die zu bestrahlende Lösung wird  20 Unuten  lang vor Be- 
ginn der Bestrahlung unter  magnetischer Rührung m i t  Rein- 
s t i cks to f f  begast. Der Reinstickstoff  w i r d  zuvor be i  220 'C 

über einen BTS-Kont&t (BASE.) geführt.  Der S t icks tof f  ent- 
h ä l t  dann nach gaschromatographischer Bestimmung nur noch 
0,05 $ Sauerstoff.  
Ein vor der Bestr&lungsküvette geschal te ter  Blasenzähler 
w i rd  zur Vermeidung von Verda,mpfungsverlusten i n  der Be- 
strahlungsküvette m i t  dem jeweiligen Lösungsmittel g e f ü l l t ,  
i n  dem auch die  Substznz bes t r ah l t  wi rd .  Die Bestrahlungs- 
kiivette wird m i t  e iner  sehr dünnen Pol ie  abgedeckt. 

Die Bestimmung der strahlenchemischen Reaktionsgeschwin- 
digkei t  e r f o l g t  durch Uessen der Extinktionsänderung i n  
Abhängigkeit von der  Bestrahlungszeit b e i  e iner  f e s t en  
Wllenlänge . Alle Xessungen werden be i  20 'C durchgeführt. 

Für einige vergleichende Nessungen w i r d  eine 5500 Curie 

Co-60-y-Quelle, Xodell llGammacell 220" ( ~ t o m i c  Energy of 
Canada LTD, Ottav~a) verwendet. Die Strahlenquelle h a t t e  
wzhrend der Durchführung der Experimente i m  Mi t te l  eine 

5 Dosis von 4,4 *I0 r/h. 

Dosimetrie der Strahlenauelle 

Die Dosimetrie ionis ierender  Strahlung i s t  der wesent- 
l i c h e  experimentell-physikalische i"iissenszweig, - der s ich 
m i t  der Aufgabe der quant i ta t iven Messung der von einem 
beliebigen System bei  Bestrahlung aufgenommenen Energie 



b e s c h ä f t i g t  . Das Problem e i n e r  genauen Messung von Strah- 
l enenerg ie  i s t  s e h r  komplex. Ein un ive r sa les  Dosimeter 
g i b t  e s  n i c h t .  +>  

I n  der  Strahlenchemie wird d ie  Dosis leis tung meist  m i t  
chemischen Uethoden bestimmt, indem man e i n e  Reaktion m i t  
gu t  bekannten G-\'Jerten v e r f o l g t  und von de r  Ausbeute d e r  

beobachteten Verbindung auf d i e  Benge an a b s o r b i e r t e r  

S t rahiung s c h l i e ß t .  Die chemische Dosimetrie h a t  e ine  Pa- 

r a l l e l e  i n  d e r  Aktinometrie de r  Photochemie. 

D a s  am meis ten  benutz te  chemische Dosimeter i s t  das soge- 
nannte Fricke-Dosimeter, das auf der strahlenchemischen 
Oxydation von zweiwertigem Eisen beruht.  Der Umsatz i s t  
de r  S t rah lendos i s  s t r e n g  propor t ional ,  und zwar wegen de r  

s e h r  weitgehenden Konzentrationsmabhängigkeit der  G-BJerte 

der  Eisenoxydation. Der G-Wert der  Bildung von I?e3+ be- 
t r ä g t  15,5. 

S t reng  reproduzierbare  Ergebnisse s ind  nur  u n t e r  stgndar- 

d i s i e r t e n  Bedingungen e r h ä l t l i c h .  Eine Normvorschrift für 
d i e  Ausführung d e r  Messung is t  i n  Amerika erschienen 69). 

Ausführung --------- 
Als Standardlösung d ien t  e ine  0,8 m HZS04-Lösung m i t  loo3 rn 
an I?e2+ das  als Uohrl sches Salz (Fes04. ( N R ~ ) ~ S O ~ . ~ H ~ O )  ein- 

gewogen wird. Die Bildung der  J?e3+-1onen wird spektralphoto-  
m e t r i s c h  b e i  304 m@ ve r fo lg t .  Der molare Ext inkt ionskoeff i -  

z i e n t  wird m i t  2201 f ü r  25 'C angegeben. Die Einhal tung 
d e r  genauen Temperatur i s t  wicht ig.  Die i n  d i e  Bestrahlungs- 
küve t t  e e i n g e f ü l l t e  Bricke-Lösung wird u n t e r  Rühren 10 M i -  

nu ten  m i t  Sauerstoff  begast  und dann d i e  Bnfangsext inkt ion 

gemessen. AnschlieDend wird eine Minute b e s t r a h l t  und d i e  
Endextii iktion gemessen. 

+) Einen zusammenfassenden Ber icht  über  Dosimetrie b r i n g t  
1Yucleonics 3, 110. 10, 75 (1959) 



Die Dosis in r/min+) ist dann: 

Dosis = 1 ,036a109 . (r,min) 
GNert . t 

d *E 
C = Konzentration = ml 
G = 15,5 für 80-60-y-Strahlen, G = 13,5 für Böntgen- 

strahlen (8 - 50 k ~ )  
t = Zeit in Minuten, 

Da der G-Wert auf eV bezogen wird und das Elektronenvolt 
eine in der physikalischen Chemie gebräuchliche Dimension 
ist, werden in der vorliegenden Arbeit die Dosisleistungen 
in e~/min pro 10 m l  ausgedrückt. Dabei gilt der Umrech- 

nungsfaktor: 1 r = 57,6 *10q2 e~/g H20. Die Dosimetrie wurde 
für eine Betriebsspannung der Röntgenröhre von 50 kV und 
einem Röhrenstrom von 40 mA durchgeführt, wobei sich diese 
Angabe auf die Schaltstellungen, nicht auf die an den Gal- 
vanometern angezeigten Verte bezieht. 

Die Dosisleistung für 50 kV und 40 mB beträgt: 

5 1,12-10 r/min = 7,22*10'~ e~/min pro 10 m l .  

+) Die klassische Einheit für Strahlenmengen ist das 
Röntgen r. Es ist definiert als diejenige Menge y- oder 

Röntgenstrahlung, die in einem :cm3 trockener Luft eine 
elektrostatische Ladungseinheit an positiven und nega- 
tiven Ionen erzeugt. 
1953 wurde das rad (~öntgen Absorbed ~ose) eingeführt. 

Ein rad sind 100 erg Strahlenenergie, die pro Gramm Sub- 
staz absorbiert werden. Da die Strahlenabsorption von 
der Elektronendichte abhängt, liefert ein Röntgen nicht 
die gleiche Menge rad in Stoffen verschiedener Elektro- 
nendichte. 

In Wasser entspricht ein Röntgen einer Energieabsorption 

von 93 erdg, also 0,93 rad. 



W i l l  man die  Dosisleistung f ü r  ein anderes Lösungsmittel 
als Wasser haben, so  muß die  Elektronendichte berück- 
s i c h t i g t  werden, 

Z a b l  der Elektronen z .  N L . f '  
3 - - 

pro cm MG 

z = Anzahl der Elektronen pro Molekül 
% = Loschmidtsche Z & l  

$ = Dichte 
BIG = Nolgev~icht. 

W r  das Toluol m i t  50 Elektronen errechnen s ich 2,80*10 23 

~ l e k t r o n e n / c m ~ .  Wasser hat 3,35 1 o*? 131ektronen/cm3. Um 

d ie  absorbierte D o s i s  f ü r  Toluol anzugeben, m u ß  d ie  Ilosis- 
l e i s tung  der Fricke-Lösung m i t  dem reziproken Vert des 
Wasser : Toluol -Verhältnisses der ~lektroneneahl /cm~ um- 
gerechnet werden. Für Toluol erglbt  s ich eine Dosislei- 
stung von 6 , 0 5 - 1 0 ' ~  ev/nin pro  10 m i .  Anstatt d ie  Dosis- 
l e i s tung  von Wasser auf Toluol umzurechnen, kann man auch 
den f ü r  die strahlenchemische Reaktion ermit te l ten GVert  
i n  Toluol nit dem direkten Faktor aus dem Wasser : Toluol- 
Verhältnis multiplizieren. 



E. Z u s a m m e n f a s s u n g  ........................... ---------------------------- 

1. Der G-Wert für die direkte strahienchemische trans + 
cis- bzw. cis -trans-Isomerisierung von 4-Nitro- 
41-methoxy-stilben in Toluol bei Bontgenbestrahlung 
(50 KV, 40 m ~ )  beträgt 0,095 bzw. 0,085. 

2. Die GWerte für die strahlenchemische cis-trans- 
Isomerisierung durch Energieübertragung verschie- 

dener Szintillatoren liegen zwischen 0,18 und 0,33. 

3.  Auf chemischem Wege wird der Nachweis für eine strah- 
lende mergieübertragung zwischen dem Primär- und 

Sekundärszintillator erbracht. 

4. Es wird ein einfaches System für die Bestimmung von 
absoluten Energieausbeuten flüssiger organischer 
Szintillatoren entwickelt. Die gebräuchlichen Szin- 
tillatoren (p-~erphenyl, PPO, PBD und POPOP) haben 
absolute Energieausbeuten von 1,5 - 2,5 $. 
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