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Allgemeines zum Mechanismus der cis-trans-Isomerisierung

a) Die thermische cis-trans-Isomerisierung

Die thermische cis-trans-Isomerisierung unterschei-
det sich von allen monomolekularen Umlagerungen vom Typ A—B
(z.B. Racemisierung, Atropisomerie, Wagner-Meerwein-Umlagerung)
dadurch, daB zur Erreichung der Isomerisierung lediglich eine
7-Bindung "dissoziieren" muB8. Durch die Energieaufnahme wird
das T-Elektronenpaar der C=C-Doppelbindung in zwei Einzelelek-
tronen in zweli einfach besetzten Bahnen aufgespalten. Die Auf-
hebung der C=C-Doppelbindung bewirkt nun freie Drehbarkeit um
die Achse der verbleibenden c-Bindung, sodaB Isomerisierung
erfolgen kann. Allein auf Grund der Elektronenstruktur der
7 -Bindung wird die freie Drehbarkeit im Grundzustand des Mole-
kiils verhindert.

Ein MaB fiir die Hohe des Potentialberges, der bei der Doppel-
bindung die freie Drehbarkeit behindert, ist die Aktivierungs-
energie filir die thermische cis-trans-Isomerisierung. Da sich
wihrend des Elementarasktes der Isomerisierung in erster Nihe-
rung nur die Energie der Z-Elektronen dndert, ergibt sich die
Aktivierungsenergie aus der Differenz der Z-Elektronenenergie
im ebenen, normalen Molekiil und der z-Elektronenenergie im
Ubergangszustand, wo das ¥-Elektronensystem in zwei unabhingige
Teile aufgespalten wird. Mit zunehmender Entfernung aus der
ebenen Lage nimmt die W-Bindungsenergie 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-Umlagerung" - die Bezeichnung "cis-trans-Isomerisierung"
verwendet. Dadurch soll der molekulare Vorgang exakter be-
zeichnet werden. Auch die angelsichsische Literatur verwen-
det "cis-trans isomerization', niemals "cis-trans rearran-
gement",



- 90 0° 90 180 270
(cis) (trans)

Energiediagramm fiir die thermische cis-trans-Isomeri-
sierung in Abhingigkeit vom Rotationswinkel.

E1 = Energiedifferenz zwischen der trans- und der cis-
Form im Grundzustand+)
E

I

2 Aktivierungsenergie

Trotz ausgedehnter kinetischer Untersuchungen iiber die ther-
mische cis-trans-Isomerisierung herrscht bisher noch keine
v6llige Klarheit iiber die Elektronenstruktur des auf dem Gip-
fel des Potentialberges liegenden Ubergangszustandes und iiber
die HOhe dieses Potentialberges.

In der vorliegenden Arbeit wird zur weiteren Klirung des Iso-
merisierungsmechanismus die thermische cis-trans-Isomerisierung
an verschiedenen substituierten Stilbenen untersucht, wobeil
besonders der EinfluB von Elektronen-Acceptoren und Elektronen-
Donatoren als Substituenten auf die Isomerisierung geprift
werden soll.

+) ‘
Die Energiedifferenz zwischen trans- und cis-Stilben be-

trigt z.B. ca. 6 kcal/Mol.
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b) Die photochemische und die strahlenchemische cis-trans-—
Isomerisierung

Die photochemische cis-trans-Isomerisierung unter-
scheidet sich von der thermischen Isomerisierung nur dadurch,
daB die Zufuhr der Energie durch Lichtquanten erfolgt.

Im allgemeinen fiihrt die Anregung durch Lichtabsorption unter
Erhaltung des Elektronenspins zum kurzlebigen ersten angereg-
ten Singulett (Spint), Lebensdauer 10~ sec), dem fluoreszenz-
fdahigen Anregungszustand. Dieser kann mehr oder weniger leicht
unter Umklappen der Spins in den energiedrmeren, wegen des
Ubergangsverbots metastabilen, ersten angeregten Triplett-Zu-
stand (Spint{, Lebensdauer 104 sec und linger) iibergehen, der
nach Lewis und Kasha als phosphoreszenzfihiger Anregungszu-
stand erkannt worden ist+§o

In der vorliegenden Arbeit werden durch eingehende Untersu-
chungen der photochemischen cis-trans-Isomerisierung an sub-
stituierten Stilbenen Beitrdge zur Frage nach dem photochemi-
schen Isomerisierungsmechanismus und dem chemischen Verhalten
elektronisch angeregter Zustinde geliefert.

Ferner wird untersucht, ob durch Zufihrung von strahlenchemi-
scher Energie ebenfalls cis-trans-Isomerisierung erzielt werden
kann,

+)
Nehere Einzelheiten iiber elektronisch angeregte Zusténde:

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

J.P.Simons, Quart. Reviews 13, 3 (1959)

E.Lippert, W.Liider, F.Moll, W.Nigele, H.Boos, H.Prigge und

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

A, Einfihrung

— e —
== —_—

1. Historisches iiber die thermische cis-trans-Isomerisierung

Das kinetische Werk von Kistiakowsky und seinen Mitar-
beitern (1,2,3,4,5,6) zeigt, daB die thermische cis-
trans-Isomerisierung substituierter Athylene Beispiele
fiir homogene unimolekulare Reaktionen sind. Dies gilt
auch fiir die thermische cis-trans-Isomerisierung um die
N=N-Doppelbindung. In Tabelle 1 sind die kinetischen
Daten der in der Literatur gefundenen cis-trans-Isomeri-

sierungen aufgefiihrt.

2. Theorien iiber den Mechanismus der thermischen cis-

trans-Isomerisierung

Die Geschwindigkeit der thermischen cis-trans-Isomeri-
sierung in Abhingigkeit von der Temperatur folgt der
Arrhenius—Gleichung+). Nach der StoBtheorie19) sind fiir
gewdhnliche, thermische cis-trans-Isomerisierungen

Aktionskonstanten von der GroBenordnung 1012 sec"1

zu
erwarten. Da die cis-trans-Isomerisierungen eine mono-
molekulare Kinetik und einen einfachen Torsionsmecha-
nismus um die C=C-Doppelbindung aufweisen, sind sie fir
theoretische Berechnungen geeignet. Eyringzo) und Mit-
arbeiter21) unternahmen qualitative Betrachtungen Uber
die Potentialflidchen der Reaktionen und berechneten die
Aktionskonstanten nach der Methode des aktivierten Uber-
gangszustandes., Dabei unterschieden sie aus dem experi-

mentellen Material (Tabelle 1) zwei verschiedene Mecha-

+)

=
I
>
o
t=
[

Aktivierungsenergie

.
I

Aktionskonstante, auch
kurz A-Faktor genannt.



Tabelle 1

Kinetische Daten einiger thermischer cis-trans-Isomerisierungen

Nr. Substanz A exp. A ber, Ea exp. Ea ber. T Zustand Literatur
(sec™ 1) (kcal/lol) (°c)
1 Zimtssurenitril 4-10"7  a) 2,0.10"® 46,0 b) 44,2  308-378 Gas (6)
) 7,8:101"
> Stilben 6:-10"2 a) 1,4.10'% 42,8 1b) 45,9  280-338 Gas (3)
b) 2,1-1012
2,7-101° 36,7 214-223 fliissig (1)
3 Zimbsiure-methylester 5,5.1019 a) 1,7-10'2 41,6 b) 40,9  290-387 fliissig (4)
b) 2,5-101 1
4 p-iethoxy-stilben 1,7.1010 35,5 272-300 fliissig (8)
5  p-Nitro-stilben 1,7-1019 34,0 210-272 fliissig (8)
6 p-Nitro-p'-methoxy-stilben A.w.gom 28,8 210-293 fliissig (8)
7  p-Nitro-p'-amino-stilben 10° 17,1 97-138 in Xylol (8)
8 p-Amino-stilben Hydrochlorid 108 15,5 40-80  in Lthanol (9)
9  Azobenzol 101 23,0 25-80 in Benzol (10)
10  Benzoldiazonium-cyanide 1012 1012 21 - 26 15-45 in Benzol (11)
11 Triphenyl-formazan m.dom 11 0-40 in Toluol (12)
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nismen fiir die thermische cis~trans-Isomerisierung, eine
tnormale” Isomerisierung mit normalen Aktionskonstanten
(1011 - 1013 sec’1) und Aktivierungsenergien um 40 kcal/Mol
und eine "nicht zdiabatische" Isomerisierung mit niedrigen
Aktionskonstanten (nu105 sec'l) und Aktivierungsenergien
von 20 - 25 kcal/Mol.

Singlet state

S k— -
25 |1 42
kcal 'L kcal

~= Triplet state

-90° 0° 90° 180° 270°

Abb, 1 ZEnergiediagrzmm der angeregten Zustidnde bei der
thermischen cis-trans-Isomerisierung.

Wehrend die '"normale" Isomerisierung im Singulett-Zustand er-
folgt, sollen die Isomerisierungen mit niedrigen Aktionskon-
stanten durch eine diskontinuierliche 7 -Elekironenanregung
in den niedrigsten Triplett-Zustand verlaufen. Der statistisch
unwahrscheinliche VWechsel der Multiplizitdt vom Singulett- in
den Triplett~Zustand soll dabei AnlaB fiir die kleinen Aktions-
konstanten sein. Der Abfall der Aktionskonstanten (~-10%) liegt
ndmlich in der gleichen Gro8enordnung wie die Abnahme der
Ubergangswahrscheinlichkeit von Singulett-Triplett- im Ver-~
gleich mit Singulett-Singulett~-Ubergingen, wie sie spektrosko-
pisch bekannt ist. Unter der Annashme von 40 - 45 kcal/Mol fiir
den Singulett-Mechanismus und 20 - 25 kcal/Mol fiir den Trip-
lett-Mechanismus erzielten Eyring und seine Mitarbeiter eine
gute Ubereinstimmung zZzwischen den experimentellen und errech-
neten Aktionskonstanten. In neuester Zeit haben Murgulescu und
Simonzz) die Aiktionskonstenten und die Ea—Werte der im gasfiodr-
migen Zustand gemessenen cis-trans-Isomerisierungen erneut

rechnerisch Uberpriift und zum Teil erhebliche Abweichungen von
den Werten von Eyring erhalten (Tabelle 1).



% Kritik an der Triplett-Theorie

Die Triplett-Theorie von Eyring ist nicht ohne Kritik ge-
blieben. Schulte—FrohlindezB) vermutet, daf die thermischen
cis-trans-Isomerisierungen mit kleinen Aktionskonstanten
nicht monomolekular verlaufen, sondern komplexer, ndmlich
katalytischer Natur sind. Er nimmt an, daB die wiEhrend der
Reaktion entstehenden Zersetzungsprodukte eine Autokatalyse
verursachen, die nicht nur die Aktivierungsenergie, sondern
auch die Aktionskonstante erniedrigt. Schulte-Frohlinde
konnte dies fiir die katalytische cis-trans-Isomerisierung
bei den Azobenzolen zeigen. Wird die Aktionskonstante unter
der Voraussetzung einer monomolekularen Isomerisierung er-
rechnet, so werden sehr niedrige Aktionskonstenten erzielt.
Berechnet man die Akitionskonstanten in Abhingigkeit von der
Katalysatorkonzentration unter der Voraussetzung einer
bimolekularen Reasktion, so werden diese erheblich groBer.

Bei der thermischen cis-trans-Isomerisierung des deuterier-
ten Athylens haben Rabinovitch und Mitarbeiterz4>
Katalyse durch Zersetzungsprodukte nachweisen k6nnen. Fir

cigs—strans-

die thermische trans-scis-Isomerisierung des trans-1,2-~Dich-
1oréthylens+) ist von Rabinovitch und HulattZs), sowie von
Stee126) eine Radikalkettenreaktion nachgewiesen worden, soO-—
daBl diese Isomerisierung nicht l&dnger als eine monomole-
kulare Reaktion betrachtet werden kann. Inzwischen ist die
Umlagerung des Buten-(2) von mehreren Autoren27’28’29’30)
berprift worden und mit Aktivierungsenergien von 52 - 65
kcal/Mol und Aktionskonstanten von 1011

wandfrei als zum Singulett-llechanismus gehdrig erkannt wor-

- 1014 sec—1 ein-

den. Bei Drucken unter 10 Torr liegt eine echte monomole-
kulare Reaktion vor. Bei hoheren Drucken sinken Jjedoch
Ea—Wert und A-Faktor ab, weil Nebenresktionen und Oberfléd-
cheneffekte die Geschwindigkeit der Isomerisierung beein-
flussen.

*) Bei den 1,2-Halogen-substituierten Athylenen ist die
cis-Form die thermodynamisch stabilere Form.
Siehe: Geometrische Isomerenpaare mit bevorzugter
cis-Struktur, H.G, Viehe, Chem.Ber, 93, 1697 (1960)
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4. Ausgangspunkt der Arbeit

Als letztes in der Literatur bekannte Beispiel fiir die
thermische cis-trans-Isomerisierung im Triplett-Zustand
gilt die Isomerisierung des Maleinsidure-dimethylesters.

Da die neuen Berechnungen von Murgulescu und Simon22 fiir
den Maleinsiure-dimethylester eine Aktivierungsenergie von
49 - 55 kcal/Mol ergeben haben, ist anzunehmen, daB diese
Isomerisierung ebenfalls im Singulett-Zustand stattfindet,
zumal die dem Maleinsdure-dimethylester so dhnliche Croton-
siure-methylester eine normale Kinetik zeigt (Tab.1, Nr. 17).
Um eine endgililtige Klarheit iiber den Mechanismus der ther-
mischen cis-trans-Isomerisierung und iiber die Hohe des beil
der thermischen Isomerisierung zu iiberwindenden Potential-
berges zu erhalten, sollten Anhaltspunkte filir die autokata-
lytische Zersetzung des Maleinsiure-dimethylesters gesucht

werden.

Wie sich ferner aus den Werten in Tabelle 1 (Nr. 4,5,6,7,8)
ergibt, nimmt innerhald 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 bel dem p-Aminostilben Hydrochlorid. Calvin und
AlterB) deuten diesen Substituenteneffekt durch die Annahme
von Mesomerie im Ubergangszustand unter Beteiligung des
ganzen Molekiils, wobei sie fiir die Isomerisierungen mit den
niedrigen A-Konstanten eine teilweise Isomerisierung im
Triplett-Zustand annehmen.
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Die Mesomerie im Ubergengszustand soll die Aktivierungs-
energie herabsetzen.

Der von Calvin gefundene Effekt ist elektronentheoretisch je-
doch schwer verstidndlich, weil diese Mesomerie zwar die Energie
des Grundzustandes erniedrigt, jedoch nicht einzusehen ist, wie
die Energie des Ubergangszustandes erniedrigt werden soll.
Durch die Trennung des Molekiils in zwei HZlften mit von einan-
der unabhingigen W-Elektronensystemen im Ubergangszustand

muB die Mesomerieenergie, um vom Grundzustand in den Ubergangs-
zustand zu gelangen, wieder vollstdndig aufgebracht werden. Beil
substituierten Azobenzolen ist von Schulte-Frohlinde 23) dem~
entsprechend auch kein solcher Effekt gefunden worden.

Un ndhere Information iiber den von Calvin und 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-Zustand bewirken kOnnen,
oder ob Katalyse durch Zersetzungsprodukte vorliegt. Als Modell-
substanzen werden quartidre Amine gewidhlt, da der zu erwartende
Effekt hier besonders stark sein sollte93 (Tab. 1). Dabei wird
der Aminstickstoff - in Erweiterung des Befundes von Schmid
(Tab. 1, Nr. 8) - in den aromatischen Ring gelegt. Als Modell-
substanzen werden die'quartérnierten Styrylchinoline+) gewdhlt.

+) Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die quartdrnierten
Styrylchinoline als Gruppenbezeichnung auch quartire Stil-
bazolium-Salze genannt.
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B. MeBergebnisse und Synthesen

1. Indirekter Nachweis der autokatalytischen cis-trans-—
Isomerisierung des Maleinsdure-dimethylesters

Zum Nachweis der Radikale oder Zersetzungsprodukte bei
der autokatalytischen cis-trans-Isomerisierung des
Maleinsgure-—dimethylesters wurde in einem Kreuzversuch
die thermische cis-trans-Isomerisierung des cis-Stilbens
in Maleinsiure-dimethylester als Losungsmittel spektral-
photometrisch gemessen. Aus den Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten k, = 2,81 .10 sec™ ! bei 214 °C und

ky = 4,1 . 107 bei 220 °C errechnen sich aus der
Arrhenius-Gleichung folgende kinetische Datent

-1
sec

Tabelle 2

Kinetische Daten fiir die thermisché cis-trans-Isomeri-

sierung.
Substanz Aktivierungs- Aktions- Literatur
energie konstante
(kcal/Mol) (sec—1)
cis-Stilben
(flissig) 36,7 2,7 - 1010 (7)
cis-Stilben in
Maleinsdure- 30,6 1,2 . 108 Eigene
dimethylester Nessung.
Maleinsdure- _
dimethylester 24,17 1,0 . 10° (16)
(fliissig)

Zum Vergleich sind nochmals die kinetischen Daten fiir

die spontane thermische cis-trans-Isomerisierung von
cis-Stilben und Maleinsdure-dimethylester in fliissiger
Phase angegeben. Die Werte wurden fiir eine monomolekulare
Reaktion errechnet.
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2. Losungsmittelabhingigkeit der thermischen cis-trans-

Isomerisierung

Die Resktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-trans-
Isomerisierung der quartiren Stilbazolium-Salze ist auller-
ordentlich stark von der Polaritdt des Losungsmittels ab-
héngig.

Tabelle 3

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der thermischen cis-

trans-Isomerisierung von p-Methoxystyryl-N-dthyllepidin-
jodid bei 25 °c.

Losungsmittel Halbwertszeit k(sec’1)
(min)

Pyridin 0,31 3,75 - 1072
Methylenchlorid 45 2,56 . 1074
Aceton 47 2,54 - 10~%
Dimethylformamid 61 1,89 « 1074
Aceton + 1 % H,0 232 5,0 -10—5
Aceton + 2 % H,0 760 1,52 . 10?7
tertiir Butanol 870 1,%3 « 107
Aceton + 5 % H,0 1980 5,83 . 1076
Aceton + 10% H,0 ~ 14700 7,85+ 10~/

Jde polarer das Losungsmittel wird, umso langsamer wird die
cis-trans-Isomerisierung. Einen besonders starken Effekt
verursachen geringe iengen Vasser.

Versucht man einen Zusammenhang zwischen den Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten und den Daten fiir die Polaritdt
der Losungsmittel zu finden, so erhdlt man weder mit der
Dielektrizititskonstante noch mit dem Brechungsindex eine
Beziehung. Trigt man dagegen die gemessenen Reaktionsge—‘
schwindigkeiten der thermischen cis-trans-Isomerisierung
des p-Methoxystyryl-N-dthyllepidin-jodids gegen die Koso-
wer’schen Z—Werte51) auf, so erhdlt man eine streng lineare
Beziehung.
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Abb., 2 Verlauf der Resktionsgeschwindigkeitskonstanten
der thermischen cis-trans-Isomerisierung des p-
Methoxystyryl-N-dthyllepidin-jodids gegen die
Z-Werte der verwendeten Losungsmittel.

1 = Chloroform 2 = cis~1,2-Dichlordthylen
3 = Methylenchlorid 4 = Aceton

5 = N-Dimethylacetamid 6 = Dimethylformamid

7 =. Aceton + 1% H,0 8 = tert. Butanol

9 = Aceton + 5% H,0 10 = Aceton + 7% HZO

11 = Aceton + 10% HZO 12 = n-Propanol

(Der k~Wert fiir n-Propanol wurde aus der Kinetik bei
50, 60 und 70 °C iber die Arrhenius-Gleichung extra-
poliert).

Auffallend ist der lineare Verlauf der k-Werte mit den Z-Wer-
ten fir die hydroxylhaltigen Losungsmittel. Aus der graphi-
schen Extrapolation von Z = f(k) ergibt sich fiir reines Wasser
(Z-Wert = 94,6) eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von
k=4 -10"11 sec'T, was einer Halbwertszeit von 5500 Jahren
entspricht! Fir nicht hydroxylhaltige und aprotische LEsungs-
mittel ist die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-~
trans-Isomerisierung nahezu gleich.
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a) Kinetische Daten

Im Gegensatz zur Reaktionsgeschwindigkeit hat die
Polaritdt des Losungsmittels kaum EinfluB auf die Aktivie-
rungsenergie der thermischen cis~trans-Isomerisierung.

1074

—log k (sec™")
<k <
O '

315

335

Abb. 3 log k-Werte in Abhdngigkeit von 1/T fiir die ther-
mische cis-trans-Isomerisierung des p-Methoxystyryl-

N-dthyllepidin~-jodids in Aceton.

Tabelle 4

Kinetische Daten flir die thermische cis-trans-Isomerisierung
des p-Methoxystyryl-N-athyllepidin-jodids in verschiedenen

Losungsmitteln.
Losungsmittel log A E Halbwertszeit
-1 a bei 25 °C
(sec™ ") (kcal/Mol) (min)
Aceton 11,2 21,0 47
Aceton + 1 % H,0 10,3 20,1 232
Aceton + 2 % H,0 10,4 20,8 760
Methylenchlorid 11,4 20,4 45
n-Propanol 9,0 19,8 ~ 40 000™)
N,N-Dimethylformamid 9,3 17,4 39,5

+) Siehe FuBnote auf Seite 13.
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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
Fillen groB8er thermischer Labilit&dt der cis-Form geniigt es,
die cis-Form durch Belichten anzureichern und unmittelbar
nach beendeter Einstrahlung spektralphotometrisch die ther-
mische Riickumwandlung zu messen. Die iibliche Belichtungszeit
betrdgt 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 fiir 100 % trans-
Form nicht mehr ganz erreicht wird. Errechnet man aus diesen
Versuchen die Daten der Arrhenius-Gleichung, so wird fiir die
thermische cis-trans-Isomerisierung des p-Methoxystyryl-N-
dthyllepidin-jodids eine Aktivierungsenergie von 11,2 kcal/Mol
und ein A-Faktor von 4 . 10° sec™ gefunden.
Diese Daten und der schnellere Verlauf der thermischen cis-
trans-Isomerisierung sprechen fiir eine Katalyse (siehe Abb. 3,
gestrichelte Linie). Besonders beim p-Nitrostyryl-N-dthyllepidin-
jodid macht sich die Katalyse schon bei kurzer Belichtungszeit
bemerkbar. Belichtet man 2 Minuten statt der iiblichen 30 Sekun-
den, so nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit schon um den Fak-
tor 10 zu. Beim p-Methoxystyryl-N-dthyllepidin-jodid erfolgt
bei Belichtungszeiten von 2 Minuten noch keine Anderung der
Halbwertszeit.

c) Salzeffekt

Die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-
trans-Isomerisierung der quartdren Stilbazolium-Salze zeigt
einen starken negativen Salzeffekt.

+)
Der Wert wurde iiber die Arrhenius-Gleichung aus deén
kinetischen Daten bei hdherer Temperatur errechnet.
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Tabelle 5

Negativer Salzeffekt bei der thermischen cis-trans-Isomeri-
sierung des p-Methoxystyryl-N-dthyllepidin-jodids in Aceton
vei 25 °c.

Konzentration an XKJ Halbwertszeit k(sec-1)
(Mo1/1) (min)
5 .10~ 53 2,18 - 10~4
2,5. 1074 75,5 1,53 . 107+
1072 167 6,95 » 1077

Wahrend ein Zusatz von 5 -10—5 Mol/1 KJ kaum EinfluB auf die
normale Reaktionsgeschwindigkeit hat (siehe Tab. 3), nimmt
diese bei hoheren Zusitzen an KJ stark ab.

3« Substituentenabhingigkeit der thermischen cis-trans-Iso-
merisierung

Zur Kliarung des von Calvin und AlterB) gefundenen Substi-

tuenteneffektes bei der thermischen cis-trans-Isomerisie-

rung wurde die thermische Isomerisierung an verschiedenen

quartiren p-substituierten Stilbazolium-Salzen in wasser-

freiem Aceton untersucht. Dabei wurden drei verschiedene

Anderungen am Grundgeriist des gquartidrnierten Styryllepidins

vorgenommen. Gedndert wurde der Substituent im Styrylrest (R1)
sowie der am quartiar-
nierten Stickstoff (Rz).

o AuBerdem wurde der
R{“<C::>*‘Q§* X EinfluB der verschie-
CH \ ,NSLRZ denen Anionen (x)

gepruft.
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a) p-Substitution im Styrylrest

Die untersuchten p-Substituenten im Styrylrest
zeigen nur geringfiigige Unterschiede in der Reaktionsge-
schwindigkeit ihrer thermischen cis-trans-Isomerisierung.

Tabelle 6

k-Werte der thermischen cis-trans-Isomerisierung substitu-
ierter Styryllepidin-joddthylate in Aceton bei 25 °¢.

Substituent Halbwertszeit k
(min) (sec—1)
N(CHz), 60 1,93 . 1074
H 51 . 2,26 « 1074
0CH 47 2,54 - 1074
NO,, 36 3,21 - 1074
ol 30 3,85 « 1074
OH+) ~ 15 TyT 10—4

Eine Substituentenabhingigkeit der kinetischen Daten aus der
Arrhenius~Gleichung ist ebenfalls nicht festzustellen.

Die OH~Verbindung kann nur in saurer Ldosung gemessen wer-
den, da die thermische cis-trans-Isomerisierung eine starke
pH-Abhingigkeit zeigth). Bei abnehmender Wasserstoffionen-
konzentration bildet sich nach Abdissoziieren eines Wasser-
stoffions ein mesomeres Betain, iiber das dann die cis-trans-
Isomerisierung verliuft. Aus dem Vergleich des k-Wertes der
Methoxy-Verbindung mit 3 % H,0 (s.Abb. 2) in Aceton und des
k-Wertes der OH-Verbindung mit 3 % n HCl in Aceton zum
k-Wert der Methoxy-Verbindung in wasserfreiem Aceton wurde

der k-Wert der OH-Verbindung in wasserfreiem Aceton abge-~
schatzt.
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Tabelle 7

Kinetische Daten fiir die thermische cis-trans-Isomerisierung
der p-substituierten Styryllepidin-joddthylate in Aceton.

Substituent log A E

(sec—j) (kcal?Mol)
OCH, 11,2 21,0
OH 11,3 21,4
H 12,0 22,2
N(CH3)2+) 12,3 21,6
NO, 11,0 18,5

+) in n/10 HC1

b) Substitution am guartdrnierten N-Atom

Elektronensaugende Gruppen am quartirnierten
Stickstoff-Atom erhchen die Reaktionsgeschwindigkeit der ther-
mischen cis-trans-Isomerisierung. Der Effekt ist jedoch gerin-
ger als die Anderung der Regktionsgeschwindigkeit in Abhingig-
keit von der Polaritédt des Losungsmittels.

Tabelle 8

k-Werte der thermischen cis-trans-Isomerisierung der quartir-
nierten p-Methoxystyryl-lepidine in Abhingigkeit von der Sub-
stitution am N-Atom in Aceton bei 25 °C.

N - Substituent Halbwertszeit k
(min) (sec-1)
Athyl ~ 47 2,54 - 10~4
4 - Nitrobenzyl - T 1,65 - 1072

2,4 - Dinitrobenzyl - 4,5 2,56 « 1072
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¢c) EinfluB des Anions

Auch die verschiedenen Anionen haben keinen Ein-

fluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-
trans-Isomerisierung des p-Methoxystyryl-N-dthyllepidins.

Tabelle 9

Kinetische Daten der thermischen cis-trans-Isomerisierung
des p-Methoxystyryl-lepidin-N-&Zthylats in Abh&ngigkeit vom
Anion in wasserfreiem Aceton bei 25 °C.

Anion Halbwertszeit k log A Ea
(min) (sec™l)  (sec™ V)  (kcal/Mol)
Perchlorat 280 4,15 - 1072 - 10,3 20,7
Jodid 47 2,54 . 1074 11,2 21,0
Tosylat 36 3,21 . 1074 - -
Methosulfat 33 3,5 . 1074 11,1 19,9
Bromid 31,5 3,67 1074 - -

Lediglich das Perchlorat-Anion verlangsamt die Reaktionsge-
schwindigkeit der thermischen cis-trans-Isomerisierung. Auf
die Arrhenius-Parameter haben die verschiedenen Anionen kei-
nen EinfluBl.

4., Synthese der guartidrnierten Styryl-chinoline

Die Synthese der quartdrnierten Styryl-chinoline wurde
in Analogie zu Schneider und Pothmann33 sowie zu Kaslow
und Stayner34) durchgefiihrt.

a) "cis-Styrylchinoline" nach Horwitz

Zum Beweis, daBl sich beim Belichten der trans-
Verbindung die cis-Form anreichert, wurde die cis-Verbin-
dung synthetisiert und ihre Kinetik unabhingig untersucht.
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Nach HorwitzBS) bilden sich bei der sauren Kondensation eines
aromatischen Aldehyds mit Chinaldin mittels Acetanhydrid cis-—
Styrylchinoline.

X {)-cHo N
OH
s, LAw L
N —ACOH N/ CH

!

o

9 n
/g\o/c CH CH
H ol

Lhnlich der Tschugaeff'schen Xanthogenat-Spaltung zur Olefin-

\

\_/

darstellung aus Alkoholen, bei der bevorzugt cis-Olefine ent-
stehen, nimmt Horwitz flir die Kondensation mit Acetanhydrid
einen cyclischen Ubergangszustand an, aus dem die cis-Styryl-
chinoline entstehen. Bei der Basen katalysierten Kondensation
degegen entstehen nur die trans-Verbindungen.

Beim Nacharbeiten der Horwitz’ schen Vorschrift konnten weder
in der 2- noch in der 4-Styryl-Chinolinreihe cis-Derivate
synthetisiert werden. Es werden zwar die gleichen Verbindun-
gen isoliert, die Jjedoch andere Absorptionsspektren liefern.
Die erhaltenen Absorptionsmaxima liegen langwelliger als die
von Horwitz synthetisierten Verbindungen, ebenso sind die
eigenen molaren Extinktionen groller.

Da die quartdrnierten 2- und 4-Styryl-Chinoline photochemisch
schon am Tageslicht schnell cis-trans-Isomerisierung zeigen,
konnen die Abweichungen der eigenen spektralen Daten mit denen
von Horwitz nur auf seine mangelnde Vorsicht bei der Berei-
tung der optischen Losungen beruhen. Die UV- und IR-Spektren
(10,40 p -Bande der trans R-CH=CH-R-Gruppierung) zeigen ein-
deutig die Entstehung der trans-Styryl-chinoline.

Philips et a12°) konnten an den 2- und 4-Styrylderivaten des
8-Hydroxychinolins die Ergebnisse von Horwitz ebenfalls nicht
bestdtigen.
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b) Synthese des cis-p-Methoxystyryl-N-methyllepidin~-
methosulfats

Der Versuch, aus der belichteten methanolischen
Losung der trans-Form die cis-Form durch fraktionierte Kri-
stallisation zu isolieren, fiihrt nur zu einem stark mit der
cis-Form angereicherten Produkt. Zur Synthese der cis-Form
wird folgender Weg beschritten: Lepidin und p-Methoxybenzaldehyd
werden mit Acetanhydrid zu trans-p-Methoxystyryl-lepidin kon-
densiert. Die trans-Form wird denn in einer Tauchlampe mit
einem Quecksilberhochdruckbrenner belichtet und die entstehende
cis-Form durch Ssulenchromatographie abgetremnt.

~ -3
» [em-1)- 10
35 30 25

n3::-Q—C\'*

CH— QN

//\ trans-Form

20 ' : |

Abb. 3 UV-Spektren von trans- und cis-p-Uethoxystyryl-
lepidin in Methanol (¢ = 3,0 - 102 Mol/1).
(-v=.-.-.~ photochemisches cis-trans-Gleichge-
wicht bei 366 mp)

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

und mit Dimethylsulfat quartirniert. Das thermisch labile cis-
p-Methoxystyryl-N-methyllepidin-methosulfat ist in Benzol voll-
kommen unldslich und f511t aus.

Aus Wasser 188t sich die cis-Verbindung im Dunkeln umkristalli-
sieren. Im Eisschrank 188t sich die cis-Verbindung in fester
Form einige ‘ochen aufbewahren. Am Tageslicht verfirben sich
die kanariengelben Xristalle der cis-Form schnell orange.
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Abb. 4 TUV-Spektren von trans- und cis-p-Methoxystyryl-N-
methyllepidin-methosulfat in Methanol.
(=e=.—-.— photochemisches cis-trans-Gleichgewicht
beim Belichten mit einer 500 Watt-Lampe.)

¢) Phototropie des Chinaldinrot

Beim Chinaldinrot (p-N-Dimethylaminostyryl-N-
dthylchinaldin~jodid) wurde von Brode37) in Chloroform ein
phototroper Effekt gefunden, der als eine photochemische
trans — cis-Isomerisierung gedeutet wurde. Beim Versuch, die
Aktivierungsenergie flir die thermische cis-trans-Isomerisie-
rung des p-N-Dimethylaminostyryl-N-Zthyllepidin-jodids zu
messen, wurde festgestellt, daB sich von dieser Verbindung in
12 verschiedenen Losungsmitteln keine cis-Form durch Belich-
ten anreichern 188t. Flash-photolytische Untersuchungen bei
Zimmertemperatur ergaben, daB das p-N-Dimethylaminosyryl-N-
dthyllepidin-jodid und das Chinaldinrot bis zu einer zeitli-
chen Aufldsung von 10—5 sec photochemisch stabil sind. Tat-

37)

sdchlich erfolgt nach den Angaben von Brode in Chloroform

bei Belichtung eine geringe Abnahme der trans—-Extinktion. Es
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lieB sich zeigen, d a8 durch den geringen Gehalt an freier Salz-
siure in Chloroform die N-Dimethylamino-Gruppe quartirniert
wird. Das nun doppelt gquartire Salz geht beim Belichten in die
cis-Form iiber. In Abb. 5 sind die Absorptionsspektren des p-N-
Dimethylaminostyryl-N-sthyllepidin-jodids bei verschiedenem pH
dargestellt.

—— P w110 3
40 35 30 25 20 19

2,0

A (mp)————s
Abb. 5 UV-Spektren des p-N-Dimethylaminostyryl-N-
dthyllepidin-jodids beil verschiedenem pH.
(""""- pH 7,0 ——— pH 3'0 TeTe™ pH 1,0)

Bei pH 7 liegt das den unsymmetrischen Cyaninen shnliche p-N-
Dimethylaminostyryl-N-dthyllepidin~jodid mit Kmax 311 mp, bei
pH 1 das doppelt quartiare 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 mit den beiden
anderen Spektren zeigen eindeutig das Vorliegen eines echten
Gleichgewichtes, iiber das auch die photochemische trans-—scis-
Isomerisierung verliuft. Die Kinetik der thermischen cis-trans-
Isomerisierung der doppelt quartidrnierten Verbindung ist mit

E, = 21,6 kcal/Mol und A = 2 . 1012 sec-1 normal.
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Diskussion

1. Mechanismus der thermischen cis-trans-Isomerisierung

a) Transition-state Theorie

Prinzipiell kOnnen nach der transition~
38), 39) ~ der Theorie des aktivierten
Ubergangs-Zustands - die Aktionskonstanten monomole-

state Theorie

kularer und bimolekularer Reaktionen durchaus kleine
A-Paktoren besitzen.

Die transition-state Theorie der Reaktionskinetik
kann in eine quasi thermodynamische Fassung gebracht
werden.

Fir monomolekulare Reaktionen gilt dann fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit

E
I S (2 -2
h
kB = Boltzmann Konstante
h = Planck-sches Wirkungsquantum
R = Gaskonstante
AS = Aktivierungsentropie

Aus dem Vergleich dieser Gleichung mit d er Arrhenius-
Gleichung ergibt sich die Bedeutung der einzelnen

GroBen. Danach ist
kg - T %‘S'
A= ————— , e
h
Damit verkniipft die transition-state Theorie die Ak-
tionskonstante mit der Aktivierungsentropie.k

Fir + = 25 °C hat die absolute Konstante -E—é—z
den Wert 107 sec™ .

- Ia
Nimmt man 1013 . € RT als normalen Wert fir eine

monomolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante an,
so ist e é% ein Faktor, der bestimmt, ob eine Reaktion
schneller oder langsamer als normal verliuft. Ist die

Aktionskonstante normel, also in der Nihe von 1013 sec™

!
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so ist die sktivierungsentropie gleich Null. Zeigt eine Re-
aktion abnormale Arrhenius—Faktoren4o), so nimmt die Akti-
vierungsentropie positive oder negative Werte an. Ist die
Aktionskonstante groBer als 1013 sec_1, so wirdA S positiver,
d.h. der aktivierte Komplex im Ubergangszustand ist ungeord-
neter. Nach der Boltzmann'schen Auslegung der Entropie, nach
der ungeordnete Zustandsinderungen statistisch wahrschein-
licher sind, hat der Ubergangszustand mehrere Freiheitsgrade.
Ist die Aktionskonstante niedriger als 1013 sec—1, so wird

A S negativ, d.h., der aktivierte Komplex im Ubergangszustand
ist geordneter (weniger wahrscheinlich), zeigt weniger Frei-
heitsgrade auf und diirfte in seiner Struktur schon nahe am
Endprodukt liegen. Die statistische Unwahrscheinlichkelit be-
dingt eine langsamere Reaktion mit niedrigen Aktionskonstan-
ten.

Die niedrigen Aktionskonstanten bei einigen thermischen cis-
trans-Isomerisierungen werden nach der Triplett-Theorie durch
den im allgemeinen unwahrscheinlichen "verbotenen'" Multiplett-
Ubergang erklirt. Ein solcher Ubergang ist erforderlich, wean
der Ubergangszustand statt aus einem Singulett - aus einem
Triplett—-Zustand besteht.

Nach der von Schulte—FrohlindegB) geduBerten Kritik an der
Triplett—~Theorie ist die Ursache fiir die niedrigen Aktions—
konstanten in einer Autokatalyse durch Zersetzungsprodukte

zu suchen. Da bei der XKatalyse besonders der "transition-
state" stark beeinfluBt wird, sollten die kinetischen Daten -
besonders die Aktionskonstanten - der gelenkten katalytischen
cis-trans-Isomerisierung eine Entscheidung zwischen Triplett-
Theorie oder Autokatalyse liefern,
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b) Die gelenkte+) katalytische cis—-trans-~Isomerisierung

Seit langem ist bekannt, daBl die cis-trans-
Isomerisierung durch Basen oder Siuren, sowie durch para-
magnetische Substanzen 02, NO, Jod, Brom oder Alkalimetalle
katalysiert wird41)’42). Eyring und Harman43) nehmen en, daB
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-

144) angezweifelt

stand statt. Diese Deutung ist von McConnel
worden. Nach der Triplett-Theorie sollte zwischen dem Para-
magnetismus des Katalysators und seiner Aktivitdt bei der
katalytischen cis~trans-Isomerisierung eine Beziehung zu fin-
den sein. Bei katalytischen Isomerisierungsversuchen an lalein-

45) 46)

sdure-~dimethylester und Maleinsdure konnte jedoch kein

Zusammenhing gefunden werden, Versuche von kcCoy und Mitar-
47

beitern y mit Jodbenzol als "heavy-atom solvent" eine Ver-
groBerung des Singulett~Triplett-Uberganges zu erreichen und
80 eine katalytische cis-trans-Isomerisierung am lialeinsdure-
dimethylester zu bewirken, ergaben keine Anhzltspunkte fiir die

Richtigkeit der Triplett-Theorie.

In Tabelle 10 sind einige gelenkte katalytische cis-~trans-
Isomerisierungen zuszmmengetragen. Die kinetischen Daten aus
der Arrhenius-Gleichung sind zum Teil aus den von den Autoren
angegebenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten errechnet.

+)Zur Unterscheidung von der Katalyse durch Zersetzungs-—
produkte wird die katalytische cis-~trans~Isomerisierung
mit definierten lLiengen an zugesetztem Katalysator als
"gelenkte" katalytische Isomerisierung bezeichnet.
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Tabelle 10

Thermische Kinetik von einigen katalytischen cis-trans-

Isomerisierungen.
Substanz Katalysator Ea A A , Literatur
kcal ( -1 (sec” ' °
===} (sec )
(MOl ) M01_111)
. 11
Stilben Jod 25 - 9,53-101 (48)
Selen 38 - 5.1013 (49)
Benzoesiure 23 - - ( 7)
Zimtsgure-
ester Jod 26+4 1,6:1012 1,6-10'2  (50)
Azobenzol Jod 13,8 2,1-101° - (51)
Thiophenol 10,4 6,3-10° 6,3 « 107 (23)
Thioharn- ) CanT
Stoff 5,5 4,1-10° 212 10 (23)
MaleinsHure Autokate- >
lyse 15,3 5-10 - (16)
Maleinsdure- ' 6
dimethylester Piperidin 9,2 - 10 (16)

Mit Ausnahme der durch Selen ausgeldsten Katalyse wird in
allen PFgllen die Aktivierungsenergie erniedrigt. Berechnet
man die Aktionskonstente in Abhidngigkeit von der Katalysa-
torkonzentration unter der Voraussetzung einer bimolekularen
Reaktion, so erh#lt man erheblich hdhere Aktionskonstanten.
Auffallend ist, daB dort, wo zwischen Katalysator und Substrat
eine echte Komplexbildung méglich ist (#Z -Komplexe bei Selen,
Charge-Transfer bei Jod), die Aktionskonstante die normale
Hohe fiir eine monomolekulare Reaktion zeigt. Bei der '"unkon-
trollierten' Katalyse der Maleinsiure und des Maleinsiure-
dimethylesters dagegen werden niedrige Aktionskonstenten er-—
rechnet.
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¢) Autokatalytische cis-trans-Isomerisierung
des Maleinsdure-dimethylesters

Die spontane thermische cis-trans-Isomerisierung
des Maleinsiure-dimethylesters gilt als letztes Beispiel fir
eine thermische Isomerisierung im Triplett-Zustand. Da sowohl
die spontane wie die katalytische cis-trans-—Isomerisierung
nach der 1. Ordnung in Bezug auf die Zeit verlaufen, kann man
am ZuBeren Ablauf der Reaktion nicht erkennen, ob eine Kate-
lyse vorliegt. Aus dem Vergleich der thermischen cis-trans-
Isomerisierung des cis-Stilbens mit und ohne Maleinsdure-di-
methylester (Tab. 2) muB jedoch geschlossen werden, daf die
thermische cis-trans-Isomerisierung des cis-Stilbens durch
die Zersetzungsprodukte des Maleinsdure-dimethylester kata-
lysiert wird. Offensichtlich ist die thermische Isomerisierung
des cis-Stilbens gegen eine Katalyse weniger anfdllig als die
thermische Isomerisierung des MaleinsZure-dimethylesters.

Die niedrigen Aktionskonstanten sind nicht mit einer Isomeri-
sierung im Triplett-Zustand verbunden, sondern werden durch
die katalytischen Reaktionen der eigenen Zersetzungsprodukte
verursacht. Die niedrigen Aktionskonstanten von Kistiakowsky

16) fir die ther-

und Nelles1)’2> sowie von Davies und Evans
mische cis-trans-Isomerisierung des laleinsdure-dimethylesters
sind auf die nicht beachtete Zersetzung zurickzuflhren. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit unter den Versuchsbedingungen

(661 OK) betragt nsmlich bis zu einem Drittel der Isomerisie~-
rungsgesckhwindigkeit. Daneben tritt eine Druckabhdngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit auf, die nicht mehr durch die Linde-
mann'sche Theorie fir monomolekulare Reaktionen erkléart werden
kann, da die Druckabhingigkeit iliber den ganzen, mehrere Atmo-

sphiaren umfassenden Untersuchungsbereich verlsduft.

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

zu suchen sein. Die exponentielle Abhingigkeit des Gesetzes
der 1. Reaktionsordnung bewirkt, daB die aus der Reaktion ab-
geleitete Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sehr empfindlich
gegeniiber experimentellen Fehlern ist, besonders dann, wenn
ein groBer Teil des Produktes schon zum Isomerisierungsprodukt
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umgewandelt ist. Die iiblichen Analysenmethoden fritherer
Autoren sind ungenau. Die spektralphotometrische Messung
dagegen 18t sich genau durchfiihren.

Will man das Auftreten kleiner Aktionskonstanten bei der
thermischen cis-~trans-Isomerisierung auf einen monomoleku-
laren Isomerisierungsmechanismus zuriickfithren, so muB Kata-
lyse und Autokatalyse durch Zersetzungsprodukte ausgeschlos-
sen werden. Von den in der Literatur bekannten thermischen
cis-trans-Isomerisierungen (siehe Tab. 1) sind nunmehr keine
Isomerisierungen mit niedrigen Aktionskonstanten bekannt, so-
daB festgestellt werden darf, daB die thermische cis-trans-
Isomerisierung nicht im Triplett-Zustand erfolgt. Die friher
in der Literatur angegebenen thermischen cis-trans-Isomerisie-
rungen im Triplett-Zustand miissen in den Bereich des chemi-
schen Irrtums geschoben werden. Auch die Bestimmung der
Energie des niedrigsten Triplett-Zustandes einfacher Athylene
aus dem Wert fiir die thermische cis-trans-Isomerisierung nach

24), 52)

der Triplett-Theorie ist damit unzuldssig geworden.

Die thermische cis~trans-Isomerisierung erfolgt vielmehr im
Singulett-Zustand. Die von Rabinovitch24) gefundene Aktivie-
rungsenergie von 65 kczl/Mol fiir die thermische cis-trans-
Isomerisierung des deuterierten Athylens zeigt genau den Wert
fiir die Energie der C=C-7 -Bindung in KthylenSB).

Die 65 kcel/Mol sind von Rabinovitch24)

Singulett-Zustand des Athylens identifiziert worden. Beim

mit dem niedrigsten

Stilben ist die Aktivierungsenergie fiir die thermische cis-
trans-Isomerisierung niedriger, da sie um die Mesomerieenergie
zweler Benzylradikale von zusammen 30 kcal vermindert werden
mu854). Beim cis-Stilben ist die Aktivierungsenergie fiir die
thermische cis-trans-Isomerisierung denn auch zu 36,7 kcal/Mol

bestimmt worden7).

2, Losungsmittelabhingigkeit der thermischen cis-trens-

Isomerisierung

Die iberraschend starke Abhingigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit der thermischen cis-irans-Isomerisierung der quar-
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tdren Stilbazolium-Salze iiber mehrere Zehnerpotenzen von der
Polaritdt des LOsungsmittels (siehe B 2/a) ist fiir eine mono-
molekulare Reaktion noch nicht beobachtet worden. Aus dem
linearen Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit
den Z-Werten muB die tiefere Bedeutung der Z-Werte abgeleitetd
werden.

a) Bedeutung der Z-Werte

Kosower31) leitet aus dem solvatochromen Verhal-
ten bestimmter Farbstoffe in verschiedenen Losungsmitteln all-
gemeine GesetzmiBigkeiten ab. Nimmt man an, d a8 bei der Sol-
vatochromie in erster Niherung der Grundzustand des Farbstoff-
molekiils durch eine Wechselwirkung mit LoOosungsmitteldipolen
energetisch beeinfluBt wird, so kann aus der Lage der Absorp-
tionsbande in verschiedenen LOsungsmitteln ein MaB fiir die
polarisierende Kraft der Losungsmittel festgelegt werden. Als
Testfarbstoff verwendete Kosower N-Athyl-4— carbomethoxy-
pyridinium—jodid, dessen langwellige Absorptionsbande als inner-
molekulare Charge-transfer-Bande im Prinzip dem - 7 —Uber-
gang eines vorwiegend polaren, innermolekular ionoiden Farb-
stoffs entspricht. Die Bande wird dementsprechend mit steigen-
der Polaritdat des Losungsmittels durch die weitere Stabilisie-
rung des polaren mesomeren Zustandes A des Grundzustandes AB
nach kiirzeren Wellenldngen verlagert. Der Ubergang zum - in
der Regel iiberwiegend - unpolaren Anregungszustand benoctigt
daher mehr Energie.

72\
H3C02C . ——CZHS «—> H3C OQC‘\\_—!N’@—CZHs

A B

Die Wellenzahl eines elektronischen Ubergangs ist durch die
Energiedifferenz zwischen Grund- und Anregungszustand bestimmt,
die Wellenzahl ist eine der Energie direkt proportionale GriBe.
Die aus der Lage des Absorptionsmaximums (in cme) berechneten
molaren Ubergangsenergien Ep (in kcal/Mol) nennt Kosower
"Z-Werte".

Ep =7 . 2,589 . 1077 =2
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Hohe Z-Werte entsprechen also einem energiereichen Ubergang

des Testfarbstoffes (kurzwellige Lage des Absorptionsmaxi-

mums der Solvatochromiebande), d.h. einer starken Stabili-
sierung des polaren Grundzustandes durch starke polare Wech-
selwirkungskrafte zwischen Farbstoff- und Losungsmittelmolekeln.
Die in den verschiedenen polaren Lésungsmitteln gemessenen
Z-Werte liefern somit ein direktes MaB der polarisierenden
Kraft der betreffenden LOsungsmittel.

Der Solvatochromieumfang mit

PAN Ama.x = 110 mp liegt zwischen dem O

polaren Methanol (342 mp) und Chlo-

roform (452 mp). In allerjiingster N

Zeit hat Dimro‘th55) in den Pyridi- O I - Q
nium-N-phenol-betainen eine Substanz- N()

klasse gefunden, die durch ihre bes-

sere Loslichkeit und den viel groBe- O O

ren Solvatochromieumfang geeigneter S)

ist als die Pyridinium-Salze von 10
Kosower. In dem "Diphenyl-betain"
betrdgt der Solvatochromieumfang
Z&Amax = 357 my (HZO = 453 my, Diphenyldther = 810 mp), sodaB
die Polaritidt des Losungsmittels bereits mit dem Auge zu er-
kennen ist. Zwischen den Kosower'schen Z-Werten und den ET—Wer—
ten des "Diphenyl-betains" besteht eine lineare Beziehung, wo-
mit die Z-Skala erheblich erweitert werden kann.

Die Bedeutung der Z-Verte als liaB fiir die polarisierende Xraft
eines LOsungsmittels zeigt der nahezu lineare Verlauf der
Z-VWerte mit den Y-Werten von Winstein56). Winstein und Grun-
wald haben aus der Solvolysegeschwindigkeit von Toluolsulfon-—
sédureester, deren Ionisierung der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist, ein MaB fir die ionisierende Wirkung der Solven-
tien in den sogenannten Y-Werten niedergelegt. Diese sind ein
MaB fir die im Molekularbereich wirksame Polaritdt der LOsungs-
mittel, wihrend die Dielektrizititskonstante nur ein MaB fir
die integralen, makroskopischen Wechselwirkungen zwischen den
Losungsmittelmolekeln ist. Einen linearen Verlauf erhsilt man
ferner beim Vergleich der Z-Werte mit den kiirzlich vorgeschla-
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genen L) -Werten, die aus der Produktverteilung (Logarithmus
von endo/exo-Produkt) bei der Diels-Alder-Reaktion von Cyclo-
pentadien mit Methylacrylat in verschiedenen Losungsmitteln
gewonnen wurden57 .

Beim Vergleich der Z-Werte mit den Absorptionsmaxima der
quartidren Stilbazolium-Salze erhdlt man einen fast linearen
Verlauf. Der groBte gemessene Solvatochromieumfang wird beim
p-Dimethylaminostyryl-N-gthyllepidin-jodid zwischen cis-1,2-
Dichloridthylen (Kmax = 593 mp, Z-Wert = 64,2) und Wasser
(Amax = 510 mp, Z-Wert = 94,6) gefunden. Beim p-Methoxysty-
ryl-N-dthyllepidin-jodid liegt der Solvatochromiebereich
zwischen 457 - 412 mp. Ohne sichtlichen Grund fallen einige
Losungsmittel jedoch auBerhalb der Geraden. Da guBer der rei-
nen Dipol-Dipol-Wechselwirkung noch andere Faktoren den Zu-
stand der Farbstoffmolekiile beeinflussen, muB man annehmen,
daB auch andere individuelle Wechselwirkungen, etwa zwischen
bestimmten funktionellen Gruppen der Farbstoff- und Lisungs-
mittelmolekiile, den LOsungszustand beeinflussen. Tatsichlich
erhdlt man flir verschiedene innermolekular-ionoide Farbstoffe

31 55)

gewisse Abweichungen, wie Kosower und Dimroth zeigen

konnten.

b) Chinolinium-Salze als innermolekular-ionoide Farbstoffe

Im Gegensatz zu den quartiren Stilbazolium-
Salzen zeigen andere in der Literatur bekannte monomolekulare
Isomerisierungen keinerlei Zusammenhang zwischen der Reaktions-
geschwindigkeit und der Polaritit des Losungsmittels. Die

thermische cis-trans-Isomerisierung des Azobenzols in 16 ver-

schiedenen Lésungsmittelnss), sowie die thermische cis-trans-

11)

Isomerisierung der Diazocyaniden in 8 verschiedenen LO-

sungsmitteln ergibt mit den den Losungsmitteln entsprechenden

55) keinen Zusammenhang.

Z-Werten bzw. den ET—Werten von Dimroth
Auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Racemisierung des mono-
gquartdrnierten o,o0'-Bisdimethylamino-biphenyls in 77 verschie-
denen Lgsgngsmitteln ist unabhidngig von der Art des Lisungs-—

mittels .
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Die starke Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der
thermischen cis-trans-Isomerisierung der quartdren Stil-
bazolium~-Salze von der Art des Losungsmittels muB in dem
Verhalten der Chinolinium-Salze als innermolekularionoide
FParbstoffe in Verbindung mit der spezifischen Solvatation

der Ionen in den verschiedenen Losungsmitteln gesucht werden.
Schon 1911 fand Hantzsch6o), daB die Jodide der Pyridinium-
und Chinolinium-Reihe in fester Form und in Lisung tiefere
Farbe als die Chloride haben. Hantzsch61) nahm einen Uber-
gang vom Salz zum "Pseudosalz! bei Wechsel des LOsungsmittels

oder Veridnderung der Temperatur an.

HJ
~
l _ — l H ; l_!
A T
CH, CH3 CH3 -

Das im Salz heteropolar gebundene Anion tritt im "Pseudosalz!
als Addend mit homdopolarer Bindung ein.
In einer Reihe von Arbeiten iliber "Bathochromie durch Salzbil-
dung" konnte Krdhnke62)’ 63) zeigen, daBl das Valenzelektron
wegen einer Redoxbeziehung zwischen Kation und Anion nicht
vollstindig beim Anion befindet. Es liegt eine Mesomerie zwi-
schen ionischer Form und homSopolarer Bindung vor, wodurch
der Salzcharakter der Verbindung vermindert wird. Krﬁhnke64)
hat hierflir den 3egriff "interionare Mesomerie" geprigt.
DaB in den Pyridinium- und Chinolinium-Salzen diese zur Salz-
bildung gegensinnige Akzeptor-Donator-Beziehung vorliegt5 égg
’

’ Chinoli-

an einem groflen experimentellen Material belegt worden62
Neuerdings sind diese Befunde an den Pyridinium—65)
nium - 66) und Acridinium—Salzen67) experimentell und theore-
tisch erhdrtet worden. In Lisungsmitteln mittlerer und kleiner
Dielektrizitéitskonstanten treten in Konzentrationsbereichen,
in denen durch Leitfihigkeitsmessungen Ionenassoziate nachge-
wiesen werden konnen, neue, langwellige von der Kation-Absorp-
tion verschiedene Absorptionsbanden auf, die als Elektronen-
iberfihrungsbanden (Charge-transfer-Banden) gedeutet werden.

Dabei wird ein Elektron vom Anion zum niedrigsten unbesetzten
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% -Orbital des N-Heterokerns iiberfiihrt. Es entsteht ein Jod-
Atom und ein neutrales N-heterocyclisches Radikal mit einem
iiberzahligen 7-Elektron.

X N
| e Y s Qo]
N N
| @ - 1@
R R

nach Briegleb

Bei Leitfihigkeitsmessungen am N-Athyl-4-carbomethoxy-pyri-
dinium-jodid und am Perchlorat in 1,2-Dichlordthan erhilt man
68). Da agber das Ab-
sorptionsspektrum nur beim Jodid-Anion eine innere Charge-

naghezu die gleiche Dissoziationskonstante

transfer-Absorption liefert, schlieBt Kosower, daB die Charge-
transfer-Stabilisierung im Grundzustand gering

ist. Die Isolierung des stabilen N-Athyl-4- COOCHS;
carbomethoxy-piperidinyl-Radikals®??) ist eine N
weitere Stiitze filir diese Anschauung. Die N
Charge-transfer-Bande ist nicht allein auf ész

das Jodid-Anion beschrinkt. Briegleb'®) hat
an Chinolinium-Salzen mit J -, Br -, N -, SCN- und C(CN)B—
Anionen Elektroneniiberfiihrungsbanden sufgenommen.

¢) Chinolinium-Salze in Losung als Ionenpaare

Die Pyridinium- und Chinolinium-~Jodide liegen
in stark polaren Losungsmitteln als freie Ionen vor. Mit Ab-
nghme der Polaritét, oder besser der Ionensolvatisierungs-—
Kraft des Lﬁsungsmittelg,nimmt der Grad der Assoziation zu.
Besonders in Chloroform und cis-1,2-Dichloridthylen liegen
schon bei sehr geringer Konzentration Ionenpaare vor71’72’73).
In Konzentrationsbereichen, in denen praktisch nur Ionenpaare
vorliegen, ist die Lage und Intensitit der Charge-transfer-
Bande konzentrationsunabhingig. In Losungsmitteln mittlerer

Dielektrizitdtskonstante stehen Ionenpaare mit freien Ionen
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im Gleichgewicht (z.B. Propanol). In diesen Lisungsmitteln
nimmt die Intensitdt der Charge-transfer-Bande mit der Kon-
zentration zu.

Der Begriff des Ionenpaares ist nicht streng abgegrenzt. Nach
Fuoss74) ist ein Ionenpaar definiert als ein Paar von Ionen in
physikalischem Kontakt. Wo kein unmittelbarer Kontakt vorliegt,
sind es freie Ionen, deren Verhalten nach der Debey-Hiickel-
Theorie behandelt werden kann. Die niedrigen Dielektrizitédts-
konstanten der gebrduchlichen unpolaren Solventien geniigen zur
Trennung eines Salzes in Einzelionen nicht, wie z.B. die elek-
trische Leitfdhigkeit erkennen 1d8%t. Nach Griffiths und Symons
werden neben den dissoziierten Ionen zwel Arten von Ionenpaaren

75)

unterschieden s einmal internme Ionenpaare oder Kontaktionen-
paare, zum anderen solvens-getrennte Ionenpaare. Im internen
Ionenpaar werden Anion und Kation ohne kovalente Bindung durch
elektrostatische Anziehung zusammengehalten und sind von einer
gemeinsamen Solvathiille umgeben.

Die solvens-getrennten Ionenpaare werden durch ein oder meh-
rere Losungsmittelmolekiile elektrostatisch verkettet. Nach der
"Cage-Theorie!" der Flissigkeiten konnen die zwei Arten von
Ionenpaare als Paare von Ionen in demselben oder in verschie- -
denen "Losungsmittelldchern" betrachtet werden. Quartire
Ammonium-Verbindungen liegen in Losungsmitteln mit schlechten
Ionen-Solvatisierungsvermégen als interne Ionenpaare

vor75)’ 76), 77)0 Nur im internen Ionenpaar sind Anion (=Do-
nator) und Kation (=Akzeptor) so nahe, daB sie innerhaldb ihrer
van der Waals'schen Radien liegen. Es bildet sich nach Mulli-
ken ein "contact—Charge—transfer"78)’ 79) mit einer eigenen
Charge~transfer-Absorption, ohne daB ein im Grundzustand
stabiler Komplex gebildet wird.

3. Mechanismus der thermischen cis-trans-Isomerisgierung
quartdrer Stilbazolium-Salze

Die Ergebnisse der thermischen cis-trans-Isomerisierung
der quartdren Stilbazoliun-Selze lassen sich am besten -
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in Ubereinstimmung mit den obigen Ausfiihrungen - nach fol-
gendem Formelschema deuten:

D
A B c . .
N 0
Y= rye= [orh e -
N% NZ | N NG
@ | ® I &
Ry R, R, ;

R=cis —CH=CH-Q'Y / H
R(trans) R
Se ] = Q0w
N X N-5x
1P R
E

R

Danach steht das dissoziierte Salz (A) und das solvens-ge-
tremnte Ionenpaar (B) mit seinem Kontaktionenpaar (C) im
Gleichgewicht. Allein im Kontaktionenpaar ist die rdumliche
Anndherung von Kation und Anion so groB,dall es zur Ausbildung
fcontact charge-transfer" (D) kommen kann64)’ 80). Dabel
konnen C und D nicht unterschieden werden. Mit dem immeren
Charge-transfer-Komplex steht das neutrale Hantzsche "Pseu-
dosalz" (E) im Gleichgewicht. Nach dieser Darstellung muB

der innere Charge-transfer-Komplex im Ionenpaar als Zwischen-
stufe bei der nucleophilen Addition an den Chinolinring an-
gesehen Werden65). Die Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe
zwischen fremden Molekiilen stehen je nach Losungsmittel eben-

falls im Gleichgewicht mit ihren Ionenpaaren81)

. Der ange-
fiihrte Mechanismus zeigt die umgekehrte Folge, wie sie Win-
stein82) fiir die Solvolyse von Alkylhalogeniden aufgestellt

hat.

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich deuten, wenn ange-

des

nommen wird, daB Gie cis-trans-Isomerisierung aus dem Kontakt-

ionenpaar bzw. aus dem Charge-transfer-Komplex erfolgt. .

Die Frage, auf welche Weise die Bildung des Kontaktionenpaares

die thermische cis-trans-Isomerisierung beschleunigt, ist noch

nicht geklsrt. Eine einfache Deutung ist die Annahme eines
kurzlebigen Pseudosalzes durch Anlagerung des Anions an ein
C-Atom der C=C-Doppelbindung.
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Hierdurch entsteht freie Drehbarkeit und cis-trans-Isomeri-
sierung kann erfolgen.

Nicht ausgeschlossen ist die Moglichkeit, daB das Anion le-
diglich durch Polarisation eine Isomerisierung bewirkt.

Statt einer homSopolaren Bindung ktnnte das Carboniumion
durch das Anion nach Art eines Charge-transfer-Komplexes
stabilisiert sein, der sich von dem normalen Charge-transfer-
Komplex nur durch die Stellung des Anions unterscheidet.

Die experimentellen Ergebnisse (siehe B 2 und 3) lassen sich
zwanglos dem aufgestellten Mechanismus zuordnen.

1.) In den unpolaren aprotischen Losungsmittlen erfolgt eine
rasche cis-trans-Isomerisierung, deren Geschwindigkeit in
allen aprotischen Losungsmitteln nahezu gleich groB ist.
Hier liegen die quartdren Stilbazolium~Salze vollstédndig
als Kontaktionenpaare vor.

2.) In polaren Losungsmitteln liegt das Gleichgewicht ganz
auf der Seite der dissoziierten Ionen. In endlichen MeB-
zeiéen erfolgt keine thermische cis-trans-Isomerisierung
mehr. In DOsungsmitteln mittlerer Polaritat liegt eine
Linearitiat zwischen der Resktionsgeschwindigkeit der ther-
mischen cis-trans-Isomerisierung und den Z-Werten v0r+).

+ . .
) Auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion von Aminen mit

Alkylhalogeniden (Menschutkin-Reaktion) verliuft linear mit
dem Z-Wert. (E.M.Kosower, J.Amer.chem.Soc. 80, 3267 (1958))



3.)

4.)

5.)

-39 -

Der negative Salzeffekt deutet auf eine Anderung des Sol-
vatisierungsvermdgens des Mediums hin. Durch den MWG-Effekt
auf das Gleichgewicht zwischen Kontaktionenpaar und freien
Ionen wird das Gleichgewicht zu Gunsten der freien Ionen
verschoben.

Die p-Substitution im Styrylrest hat keinen groBSen EinfluB
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-trans-
Isomerisierung. Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung
mit dem vorgeschlagenen Modell, wenn angenommen wird, da

im Grundzustand die Wechselwirkung des p-Substituenten und
des quartdrnierten N-Atoms gering ist. Nach den IR-spektro-
skopischen Befunden wvon KatritzkyBB) beeinflussen elektro-
nenziehende oder elektronenschiebende Substituenten im
Styrylrest das geladene Heteroatom im Chinolinring nur wenig.

Die "Anlagerung" des Anions an das C-Atom der C=C-Doppel-
bindung spaltet das‘ﬁV—Elektronensystem der Stilbazolium-
Salze in zwel Hilften. Hierbei tritt eine Neutralisierung
der Ladung des heterocyclischen N-Atoms auf. Wir nehmen an,
daB die Aktivierungsenergie der Anlagerung im wesentlichen
durch die Neutralisierung der Ladung und die damit verbun-
dene Anderung der Solvatation bestimmt wird. Ein Hinweis
dafiir ist die auBerordentlich starke Abhdngigkeit der
Nucleophilie von der Poleritidt des Lbsungsmittels84). Durch
die "Anlagerung" des Anions wird der substituierte Phenyl-
rest von der Konjugation vollstdndig getrennt. Dadurch wird
verstdndlich, daB der EinfluB des p~-Substituenten im Styryl-
rest auf die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-
trans-Isomerisierung eine geringere Rolle spielt, als der
EinfluB der Substituenten am gquartdrnierten N-Atom.

Durch elektronenziehende Substituenten am quartdrnierten
N-Atom wird die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen
cis-trans-Isomerisierung gesteigert. Eine Substitution am
guartiarnierten N-Atom sollte nach dem unter Punkt 4 gesagten
die Reaktionsgeschwindigkeit deswegen beeinflussen, weil

sie die Neutralisierung der Ladung und damit die "Anlage-
rung" des Anions erleichtert. Je stdrker die elektronenzie-
hende Wirkung ist, um so groBer sollte die Reaktionsge-
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schwindigkeit sein.

) Die untersuchten Anionen beeinflussen die Reaktionsge-
schwindigkeit und die Kinetik in Aceton als Losungsmittel
nicht. Lediglich das Perchlorat-Anion, von dem bekannt ist,
daB es keine innere Charge-transfer-Komplexe an Pyridi-
nium65) und Chinolinium—Salzen7O) 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 hingt jedoch stark vom Losungsmittel ab. Die
in Wasser beobachtete Nucleophilie-Reihe J > Br > €1~ kehrt
sich in Aceton genau um, soda8 in Aceton das Chlorid-Anion
nucleophiler wird als das Jodid—AnionsS).

) 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 tertisiren Stickstoff bei der thermischen cis-trans-
Isomerisierung keine Losungsmittelabhingigkeit zeigen. Fiur
die in 1,2-Stellung hydrierte Verbindung sollte man eine,
den substituierten Stilbenen eigene, langsame thermische
cis-trans~-Isomerisierung bei hohen Temperaturen erwarten
(siehe Tab. 1). DaB das dissoziierte Salz iliber die Ionen-
paare mit seinem Pseudosalz im echten Gleichgewicht steht,
haben kiirzlich Wallenfels und Schﬁly86) bewiesen. Bei einer
Reihe von Pyridinium-Jodiden konnten sie zeigen, daBl die
Verbindungen auch in festem Zustand in den zwel verschie-
denen Formen, echtem Salz und Pseudosalz, vorliegen konnen.
Die echten Additionsverbindungen mit eindeutiger Verkniipfung
des eigenen Anions in kovalenter Bindung haben je nach LO-
sungsmittel mehr oder weniger die Eigenschaft, den Addenden
wieder als Anion abzudissoziieren und in das Salz lberzu-~
gehen.,

Durch Reduktion mit NaBH4 wvurde versucht, das p-Methoxy-
styryl-N-2thyl-1,2-dihydrolepidin darzustellen. Es konnte
jedoch keine reine kristalline Verbindung dargestellt wer-
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den. Die 1,2-Dihydroxoverbindungen des Chinolins sind ZuBerst
unbestdndig und nicht in reiner Form zu isolieren87)’88).

In Losungen wird ein kurzwelliges Absorptionsspektrum (Amax 333

und 318 mp in Methanol) aufgenommen, das eine Ahnlichkeit mit
dem von Karrer®) beschriebenen 1,2-Dihydrochinolin hat. Beim
Belichten erfolgt eine Extinktionsabnahme im Sinne einer photo-
chemischen trans-—scis-Isomerisierung, im Dunkeln erfolgt kein
thermischer Anstieg der Extinktion. Durch Quartdrnierung der
instabilen hydrierten Verbindung mit HJ wird eine kristalline
Verbindung isoliert, dessen Analysendaten auf das Vorliegen des
p-Methoxystyryl-N-&dthyllepidins mit dem J3-—Ion schlieflen
lassen.

In saurer Losung disproportioniert die hydrierte Verbindung88).
Durch Oxydation entstehen bei den Pyridinium- und Chinolinium-
Jodiden JB-—Ionen.

Umn dennoch die Kinetik der in 1,2-Stellung hydrierten Stilba-
zolium-Verbindungen zu studieren, wird folgende liethode an-

89) pilden Chinolinium—

gewendet. Nach Briegleb und Mitarbeitern
Salze mit aliphatischen Aminen in Losungsmitteln mit niedriger
Dielektrizitatskonstante labile Addukte in 2-Stellung. Die

Spektren dieser Verbindungen sind denen des 1,2-Dihydrochino-
lins #Zhnlich. 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.
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Experimenteller Teill

T L N e s I s s s s e e —

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem selbstregis-—
trierenden Doppelstrahlgersit Cary 14 der Fa. Applied
Physics Corporation, Monrovia (Californien), die IR-
Spektren mit dem Perkin Elmer 21 mittels der KBr-PrefB-
technik aufgenommen., Die Schmelzpunkte wurden in der
Schmelzpunktsbestimmungsapparatur nach Dr. Tottoli be-
stimmt.

Reinigung der Losungsmittel

Da Spuren Wasser die Reaktionsgeschwindigkeit der ther-
mischen cis-trans-Isomerisierung stark herabsetzen, werden
die Losungsmittel extrem getrocknet.

Maleinsdure-dimethylester

Maleinssure p.a. (Fluka) wird in absoluten
Illethanol mit einer scharf getrockneten, dtherischen Di-
azomethanldsung (aus Diactin nach der Vorschrift von
de Boergo)) umgesetzt. Nach beendeter Umsetzung wird die
Losung zur Entfernung des ausgefallenen Polymethylens fil-
triert und der Maleinssure-dimethylester im Vakuum des-
tilliert. Das Rohprodukt wird nmit MgSO4 getrocknet und
anschlieBend auf -20°C abgekiihlt und vom ausgefallenen
Fumarsidure-dimethylester filtriert und nochmals im Vakuum
unter Reinstickstoff destilliert, Kpq 92°C, ny'” 1,4442
(Tit. (91) 1,4441).

cis-Stilben

cis-Stilben purum (Fluka) wird an neutralem
Aluminiumoxyd chromatographiert und anschlieBend im Va-
kuum unter Reinstickstoff destilliert, Kp12 14100,
n 2% 1,6220 (Lit. (8) 1,6200).
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Aceton

Aceton p.a. wird iiber eine Sdule mit lMole-
kularsieb A 4 gegossen und anschlieflend mit ca. 30 g
pulverisiertem Molekularsieb iiber eine Kolonne destil-
liert.

Die iibrigen LOsungsmittel, wie Methylenchlorid, Chloroform,

cis=-1,2-Dichlordthylen, N-Dimethylacetamid und tertiir Buta-

nol sind puriss und werden zur Trocknung iiber eine Molekular-

siebsdule gegossen und anschlieBend destilliert.

2,

a)

b)

Synthesen

Die Synthesen der quartidren Stilbazolium-Salze werden in

33) mittels Basenkonden-

Anglogie zu Schneider und Pothmann
sation sowie Kaslow und Stayner34)

sation (Acetanhydrid) durchgefiihrt.

mittels saurer Konden-

p-llethoxystyryl-N-&dthyllepidin-jodid

5,5 g (20 mlol) Lepidinjoddthylat wird mit
2,2 g (20 miol) Anisaldehyd und 5 Tropfen Piperidin in
10 ml IMethanol 3 Stunden am RiickfluB gekocht. Das erkal-—
tete Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Ather gewaschen
und aus liethanol/Aceton im Verhdltnis 1 : 1 umkristalli-
siert. Ausbeute: 2,5 g (34 % d4.Th.). Gelb-orange Nadeln,
Schmp. 206 - 207°C (Zers.)

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

Absorptionsspektrum: Amax 429 mp, € 3,29 . 104 (Methanol)

p~Hydroxystyryl-N-dthyllepidin-jodid

Braunrote Kristalle, Schmp. 161 - 162 °¢
(Zers.) aus liethanol.
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p-Hydroxystyryl-N-dthyllepidin-chlorid

p-0xystyryl-N-éthyllepidin-betain: Das in
heiBem, schwach essigsauren Wasser geldste p-Hydroxy-
styryl-N-sithyllepidin-jodid wird mit 2n NaOH im Uber-
schuBl versetzt., Beim Abkiihlen fillt das Betain in blauen,
metallisch glénzenden Nadeln aus. Aus Alkohol/Wasser
umkristallisiert, schmelzen die blauvioletten Kristalle
bei 232 - 235 °C (Zers.). Bei 210 °C erfolgt starkes
Sintern, wahrscheinlich durch Verlust von Kristallwasser,
Das Betain wird in 2n HCl geldst und zur Kristallisation
gebracht. Es scheiden sich rote Flitter ab, die aus Was-
ser umkristallisiert werden, Schmp. 260 - 261 °C (Zers.)

CigHgNOCL (311.7) Ber. C 73.19 H 5.82 N 4.49
Gef. C 73.28 H 5.95 N 4.21

Absorptionsspektrum: A 440 mp, € -3,22. 104 (Methanol)

max

p-Dimethylaminostyryl-N-dthyllepidin-jodid

Violette Nadeln, Schmp. 171 = 173 °C (Zers.)
aus Wasser,

CpiHpsNod  (430.3) Ber. N 6.51 J 29.49
Gef. N 6.61 J 29.61

Absorptionsspektrum: Amax 545 mi, € 4,2 104 (Methanol)

p-Dimethylaminostyryl-N-dthylchinaldin-jodid

"Chinaldinrot", violette Kristalle,
Schmp. 249 - 250 °C (Zers.) aus Wasser.

Absorptionsspektrum: Amax 525 mp, € 5,70 10% (Methanol)

Absorptionsspektrum nach HorwitzBS):
Mpax 224 mb, € 1,57 10° (Methanol)
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Styryl-N-gthyllepidin-jodid
Gelbbraune Kristalle, Schmp. 208 - 209 °C

(Zers.) aus kethanol.

C19H18NJ (387.3)  Ber. C 58.93 H 4.69 XN 3,62
Gef. C 58,80 H 4.74 N 3.79

Absorptionsspektrum: A___ 388 mp, ¢ 2,87+ 107 (Methanol)

max

p-Chlorstyryl-N-dthyllepidin-jodid

p-Chlorstyryl-lepidin: Schmp. 128 °C aus
Athanol/Wasser.

Cq7H{ NC1 (256.8) Ber. C 76.84 H 4.55 N 5.27
Gef. C 76.28 H 4.57 N 4.97

Quartinierung mit Athyljodid liefert rote Kristelle,
Schmp. 204 - 206 °C (Zers.) aus Aceton.

C19H17N01 J  (421.7) Ber. C 54,12 H 4.06 N 3.32
Gef. C 53.94 H 4.07 N 3.41

Absorptionsspektrum: A __ 3971 mp, e 3,01 10% (tethanol)

p-Nitrostyryl-l-dthyllepidin-jodid

Rote Blattchen, Schmp. 232 — 234 °C (Zers.)
aus Llethanol.

C19H17N202J (4%32,1) Ber. C 52.79 H 3.96 N 6.48
Gef. C 52,34 H 4,10 X 6.00

Absorptionsspektirum: kmax 375 mp, € 3,12 104 (Methanol)

p-Nitrostyryl-N-methyllepidin-methosulfat

p-Nitrostyryl-lepidin: 7,2 g (50 mdol)
Lepidin und 7,55 g (50 miol) p-Nitrobenzaldehyd werden
mit 4,0 g Acetanhydrid 4 Stunden kondensiert. Das Reak-
tionsprodukt wird in kaltes Wasser gegossen, abgesaugt
und mit Athanol gewaschen. Nach Umkristallisieren aus
Methanol mit A-Kohle werden 11,2 g (77 % d.Th.) einer
gelben Verbindung isoliert, Schmp. 223 - 224 °C.
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02N2 (262.2) Ber. C 73.90 H 4.38 N 10,14
Gef. C 74.50 H 4.52 N 9.90

Ci7H10

Absorptionsspektrum: hmax 348 mip, ¢ 2,56 ¢ 104 (Methanol)

Die isolierte Verbindung ist die trans-Form. Belm Belich-

ten mit der Hg-ILinie 366 mp erfolgt Abnahme der Extinktion
im Sinne einer photochemischen trans—scis-Isomerisierung.
Das p-Nitrostyryl-lepidin wird mit Dimethylsulfat in Ben-

70l quartirniert. Gelbe Kristalle, Schmp. 216 - 217 ¢

aus Methanol.

Gef. C 55.92 H 4.52 N 6.74 5 T7.33

Absorptionsspektrum: -A___ 375 my, € 3,37+ 104 (Methanol)

p-Nitrostyryl-N-methylchinaldin-methosulfat

p-Nitrostyryl-chinaldin: Der nach der Vor-
schrift wvon HorwitzBS) durchgefiihrte Ansatz wird in zweil
Teile geteilt. Der erste Teil wird nach der Vorschrift
von Horwitz aufgearbeitet. Gelbe Kristalle, Schmp. 168 -
169 °C aus Benzol, Schmp. nach Horwitz: 172 - 173 °c. Die
andere Hilfte wird in Benzol geldst und an Aluminiumoxyd
(basisch) chromatographiert. Es entwickelt sich nur eine
lange gelbe Zone. Nach Eluieren mit Aceton wird aus Ben-
zol umkristallisiert, Schmp. 168 - 169 °c.

C17H1202N2 (262.2) Ber. C 73.90 H 4.38 N 10.14
Gef, C 73.87 H 4.42 N 10.37

Absorptionsspektrum: Amax 351 mp, € 3,80 104 (Methanol)

Beim Belichten mit der Hg-Linie 366 mp erfolgt eine starke
Abnahme der Extinktion im Sinne einer photochemischen
trans —» cis~-Isomerisierung.

Das p-Nitrostyryl-chinaldin wird mit Dimethylsulfat in
Benzol quartdrniert und in Athanol umkristallisiert.

Gelbe flockige Kristalle, Schmp. 303 - 305 °c,

Schmp. von Horwitz: 303 - 310 °C.

Absorptionsspektrum: Amax 355 mpy € 3,77 104 (Methanol)
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Absorptionsspektrum nach Horwitz:

Mpax 342 W, € 2,30+ 107 (ilethanol)

148t men die Losung des p~Nitrostyryl-N-methylchinaldin-
methosulfats bei Tageslicht stehen, so nimmt die Extink-
tion stark ab und das Absorptionsmaximum verschiebt sich
zu kiirzeren Wellenlédngen.

p-Methoxystyryl-N-Zthyllepidin-perchlorat

p-llethoxystyryl-N-&thyllepidin-jodid wird
in der Hitze in Wasser geldst und zu einer heiflen widss-—
rigen LOosung von AgClO4 getropft und das ausgefallene
Agd abfiltriert. Rote Kristalle, Schmp. 171 - 172 °¢c
(Zers.) aus Wasser.

CooH N0 C10 (389.9) Ber. C 61.62 H 5.17 XN 3.59
Gef. C 61.92 H 5.33 N 3.60

Absorptionsspektrum: Amax 431 mi, € 2,64 104 (Methanol)

p-lethoxystyryl-N-dthyllepidin-bromid

p-lMethoxystyryl-lepidin: 3,62 g (25 miol)
Lepidin und 3,4 g (25 mMol) p-Methoxybenzaldehyd werden
mit 2,0 g Acetanhydrid 5 Stunden am RiickfluB erhitzt.
Nach dem Erkalten wird der Kristallbrei auf einen Ton-
teller gegossen. Das Resktionsprodukt wird in Benzol ge-
16st und an neutrazlem Aluminiumoxyd chromatographiert.
Bei der Siulenchromatographie konnte keine cis-Verbindung
entdeckt werden, wie sie HorwitzBS) fiir die saure Konden-
sation filir Styrylchinoline angibt. Es entsteht nur die
trans-Verbindung (Abb. 3). Hellgelbe Nadeln, Schmp. 89 -

90 °C aus verdinntem Methanol; Ausbeute: 3,2 g (40 % d.Th.)

c NO (261.3) Ber. C 82.4% H 5,79 N 5.36

Gef. C 82.88 H 5.79 N 5.57

1815

Absorptionsspektrum (4bb 3): Amax 351 mp, € 2,67 ° 10%
(Methanol)

Das p-Methoxystyryl-lepidin wird mit Athylbromid quar-

tirniert. Rote Kristalle, Schmp. 182 — 184 °C aus Aceton.



m)

n)

o)

- 48 -

NO Br (370.3) Ber. C 64.87 H 5.44 X 3.78 Br 21.58
Gef, C 64.70 H 5.33 XN 4.00 Br 21.58

Cooflon

Absorptionsspektrum: Amax 432 mp, € 3,16« 104 (Methanol)

p-Methoxystyryl-N-dthyllepidin-tosylat

2,4 g (17 mMol) Lepidin, 2,3 g (17 mMol)
Anisaldehyd, 3,3g (17 mMol) p-Toluolsulfonsiure-dthyl-
ester und 3 Tropfen Piperidin werden 8 Std. auf 150 °C
erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit Aceton
versetzt, wobei die Verbindung ausfallt.
Leuchtend rote Kristalle, Schmp. 159 - 161 °C aus Methyl-
dthylketon und Isopropanol.

027H27NO4 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: A 432 mu, € 3,42+ 10% (Uethanol)

p-lethoxystyryl-N-methyllepidin-methosulfat

p-llethoxystyryl-lepidin wird in Benzol mit
Dimethylsulfat auf dem Wasserbad quartdrniert. Die quar-
tédrnierte Verbindung ist in Benzol unléslich und f51lt
aus. Orangefarbene Kristalle, Schmp. 172 - 174 °C aus
Methanol,

CigH1gNO CH3S0, (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 (Abb., 4):
Moy 429 mb, e 3,16+ 10% (Methanol)

p-Methoxystyryl-N~(p~nitrobenzyl)lepidin- jodid

p-Methoxystyryl-lepidin wird mit p-Nitroben-
zyl-jodid (dargestellt nach der Vorschrift von Pinkelstein®2)
in wenig Aceton am RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten
wird abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. Rotbraune
Mikrokristalle, Schmp. 184 - 186 °C. Kurz vor dem Schmelz-
punkt wird die Verbindung schwarz.
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CZ5H21N202J (524.4) Ber. C 57.26 H 4,04 XN 5,34 J 24.20
Gef, C 56.63 H 4,14 XN 5,27 J 23.77

Absorptionsspektrum: A 445 mp, € 3,74 . 104 (Methanol)

p-Methoxystyryl-N-(2,4-Dinitrobenzyl)-lepidin-jodid

2,25 g (5 mMol) N-(2,4-Dinitrobenzyl)-lepidin-
jodid, 0,7 g (5 mldol) Anissldehyd, 0,3 g Piperidin-hydro-
jodid und 0,2 g Piperidin werden 7 Stunden auf 150 °C er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen werden 3 Tropfen HJ zugetropft
und durch Reiben mit dem Glasstab zum Kristallisieren ge-
bracht. Wach Umkristallisieren aus Alkohol erhiZlt mesn ein
ockergelbes Produkt, Schmp. 206 - 207 °¢. Kurz vor dem
Schmelzpunkt wird die Verbindung schwarz,

025H20N305J (569.4) Ber. J 22.29
Gef. J 22.07

Absorptionsspektrum: Amax 44T mp, € 3,95 1O4 (lZethanol)

cig-p-tethoxystyryl-N-methyllepidin-methosulfat

cis-p-lethoxystyryl-lepidin: 3 g trans-p-
Methoxystyryl-lepidin werden in 300 ml Benzol unter Stick-
stoff mit dem Licht einer Quecksilberhochdrucklampe
HBO 200 24 Stunden bestrzhlt., Anschliefllend wird im Dun-
keln an Aluminiumoxyd (basisch) chromatographiert. Siulen-
dimension: 50 x 2,5 cm., Die blaBgelbe cis-Zone wandert
schneller zls die krzftig gelbe trazns-Form, Die beiden
Zonen werden getrennt und mit Aceton eluiert., Die cis-
Form fillt als schwach gelbes viskoses 01 an, das auch
bei tiefer Temperatur nicht kristallisiert.

CqgH15l0 (261.3) Ber. C 82.73 H 5.79 ¥ 5.36
Gef. € 82.25 K 5.90 N 5.46

Absorptionsspektrum (4bb. 3):

Myoy 316 mB, e 7,6+ 107 (ethanol)

Das cis-p-liethoxystyryl-lepidin wird in Benzol mit Dime-
thylsulfat auf dem Vasserbad gquartdrniert. Es scheidet

sich ein orangefarbenes (0l ab, das im Eisschrank zu gel-
ben Kristallen kristallisiert. Beim Absaugen iiber Filter-
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papier lagert sich die gelbe cis-Verbindung spontan in

die orangefarbene trans-Form um, Auch am diffusen Tages-
licht firbt sich die cis~Form langsam orange. Im Eis-
schrank ist die cis-Form mehrere Wochen stabil. Schmp. 168~
169 °C, Wihrend des Erhitzens lagert sich die cis-Form um.

Absorptionsspektrum (Abb. 4):
. Amax 413 mp,e 6,85° 10° (Methanol)

p-Methoxystyryl-N-dthyllepidin-trijodid

0,5 g p-Methoxystyryl-N-gthyllepidin-bromid
werden in 50 ml Wasser geldst und unter Stickstoffbegasung
eine Lésung von 100 mg l\IaBH4 in 30 ml Carbonatldsung
(1 g Na,C0+, 1 g NaHCC in 50 ml HQO) langsam zugetropft.
Es scheidet sich ein braunes Produkt ab. Dieses wird mit
Ather extrshiert und unter Stickstoff mit 0,5 ml HJ (66 %ig)
versetzt und am RiickfluB gekocht. Es scheidet sich ein
gelbes 01 ab, das beim Stehen rotbraun und kristallin wird.
Die braungelben Kristalle, Schmp. 167 - 168 °C aus Kthanol,
sind gut 1l6slich in Aceton, schwer 1l6slich in Alkohol,
Egsigester und Dimethylformamid.

Analyse: Gef. C 35,87 H 3.10 N 1.83 J 56.53
Flir diese Daten errechnet sich eine Summenformel von

Thermische Kinetik

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
thermischen cis~trans-Isomerisierung der quertiren Stil-
bazolium-Salze in Losung werden durch liessen der Extink-
tion in Abhingigkeit von der Zeit bei einer geeigneten
Wellenlange und bei konstanter Temperatur bestimmt,

Die Darstellung der Funktion log (Et - E), gegen die MeB-
zelt t ergibt die fiir die Reaktion 1. Ordnung charakteris-
tische Gerade, aus der iiber die Halbwertszeit ¥ die Reak-

tionsgeschwindigkeitskonstante k mit k = &=
wird.

bestimmt
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Die Bestimmung der Rezktionsgeschwindigkeitskonstanten bei
mindestens drei verschiedenen Temperaturen gestattet es,
mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung, die Aktivierungsener-
gie Ea und die Aktionskonstante A zu berechnen

_la
k=A-¢ RT
2,3-R-Ty- 1, X,
E = . log — (1)
E

logA=-§;3§-ET+logk

Die graphische Darstellung der dekadischen Logarithmen der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegen die reziproke ab-
solute Temperatur ergibt eine Gerade, deren Steigung

E, /2,3 R angibt.

Abb. 6

107} €

10 26 30 t(min)

10 —
60 80 t(min)

—— 109 k (sec”)
(3

10 1 0 0 timn)
350 340 330 320
—_— 1 40 k)

T
log k-Werte fiir die thermische cis-trans-Isomerisie-~

rung von p-Dimethylaminostyryl-N-dthyllepidin-jodid

in n/10 HCl in Abhingigkeit von 1/T. An den einzel-

nen Werten fiir log k sind die Punktionen log (E, - E_)
gegen die lleBzeit t aufgetragen, aus denen die log
k-Werte berechnet wurden.
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Die Aktivierungsenergie wird am einfachsten rechnerisch
nach Gl. 1 bestimmt, jedoch ist die graphische Darstel-
lung von log k gegen 1/T zur Uberpriifung der gemessenen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten unerl&dBlich.

Ausfiihrung der lMessung

Die Extinktion der Losung wird spektrosko-
pisch in einem Zeiss-Spektralphotometer PMQ II gemessen.
Zur Messung bel verschiedenen konstanten Temperaturen
wird ein temperierbarer Kiivettenhalter verwendet. Die
Temperaturkonstanz wird mit einem Colora-Ultrathermosta-
ten mit + 0,1 °C erreicht. Als MeBgefzBe dienen Quarzki-
vetten von 1 cm Schichtdicke mit eingeschliffenem Stopfen
zur Vermeidung von Verdunstungsfehlern. Die trans-Verbin-
dung der Stilbazolium-Salze wird im Dunkeln in der MeB-
kiivette geldst und bei der MeBtemperatur die Extinktion
fiir die reine trans-Form gemessen. Dann wird die LOsung
30 sec. mit einer 500-Watt-Lampe im Abstand von 15 cm
belichtet und anschlieBend, nach Einsetzen der Kiivette in
den temperierbaren Kiivettenhalter, 5 Ninuten bis zum Tem-
peraturausgleich gewartet. Danach wird der Anstieg der
Extinktion bis zum Wert fir die reine trens—Form gemes-—
sen.

Die lessungen sind gut reproduzierbar. Aus der Reprodu-
zierbarkeit ergibt sich die Genauigkeit der Bestimmung
der Halbwertszeit, und damit der Regktionsgeschwindigkeit,
der Aktivierungsenergie und der Aktionskonstante mit

+ 3 %
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Zusammenifassung

Es werden 17 neue Stilbazolium-Salze dargestellt und
die Reaktionsgeschwindigkeiten ihrer thermischen cis-
trans-Isomerisierung in 12 verschiedenen Losungsmitteln
gemessen,

Es wird eine Synthese fiilr quartdre instabile cis-Stilba-
zolium-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.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen cis-trans-
Isomerisierung quartidrer Stilbazolium-Salze ist auBeror-
dentlich stark von der Polaritit des Losungsmittels ab-
hidngig. In aprotischen Losungsmitteln ist sie unabhingig
vom Losungsmittel; in protischen LOsungsmitteln verliuft
die Reaktionsgeschwindigkeit linear mit dem Z-Wert. Der
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit in den beiden
Losungsmittelklassen betrdgt bis zu 7 Zehnerpotenzen.

Die Solvatation hat bei den Stilbazolium-Salzen - gemes-—
sen- an normalen Stilbenen -~ einen starken EinfluB auf die
Kinetik. Die Aktivierungsenergie fiir die thermische cis-
trans-Isom&risierung betrdgt 20 kcal/llol., Die Aktionskon-

10 _ 72

stanten sind mit 10 secm1 normal.

Die thermische cis-trans-Isomerisierung quartdrer Stilba~-
zolium-Salze erfolgt aus innermolekularen Charge-trans-
fer-Komplexen zwischen Anion und Kation, solvatisiert im
Kontaktionenpaar.

Allgemeine SchluBfolgerungen.

Die thermische cis-trans-Isomerisierung von Verbindungen
mit C=C-Doppelbindungen erfolgt im Singulett-Zustand. Die
HOhe des zu iliberwindenden Potentialberges betrigt - je
nach der Mesomierungsméglichkeit des substituierten Athy-
lens im Ubergangszustand - zwischen 35 und 65 kcal/liol.
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Die Triplett-Theorie der thermischen cis-trans-—Isomeri-
sierung muB8 als Irrtum angesehen werden. Niedrige Para-
meter der Arrhenius-Gleichung (A-Faktor und Aktivierungs-

energie) haben ihre Ursache in einer Autokatalyse 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 Maleate", Tetrahedron Letters 1963,
405 bekanmnt. Beim Nacharbeiten der thermischen cis-trans-
Isomerisierung des Maleinsdure-dimethylesters mit bes-
serer Analysentechnik (Gaschromatographie) und rechne-
rischer Extrapolation auf kleine Drucke errechneten die
Autoren eine Aktivierungsenergie von 35,5 kcal/Mol und

9,2 1

einen A-Faktor von 10 sec .



ZWEITER TEIL
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Die photochemische cis~trans-Isomerisierung.

e s T s A s s

1o Theorien iiber die photochemische cis~trans-Isomeri-~
sierung

Zu Beginn unseres Jahrhunderts stellte Stoermer1)’2)
fest, daB sich beim Belichten von Substanzen, die in
cis~ und trans~-Formen vorkommen, die thermodynmisch
instabilere Form in der Losung anreichern 1d4B8t. Im

3) die ersten Quanten-

Jahre 1919 wurden von Warburg
ausbeuten von photochemischen cis-trans-~Isomerisie-~
rungen an Malein- und Fumarsiure gemessen, mit dem
Ziel, die einige Jahre zuvor von Einstein4) veroffent-~
lichte Quantenhypothese des Lichtes auf photochemische
Reaktionen anzuwenden.

1931 stellte OlsonS)’6) die erste auf quantentheore-
tischer Grundlsge beruhende Theorie der photockemi-
schen cis~trans-Isomerisierung auf. In ihr wird freie
Rotation um die C=C-Doppelbindung im angeregten Zustand
gefordert. Trans- und cis-Form haben einen gemeinsamen
angeregten Zustand.

Diese Theorie wurde von Lewis und Mitarbeitern7) 1940
am Beispiel des Stilbens widerlegt. Sie stellten fest,
daB trens~Stilben fluoresziert, cis-Stilben dagegen
nicht. Daraus folgt, daf trans- und cis-Stilben nicht
zu demselben Zustand angeregt werden konnen, 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 Formen. Da das cis-Stilben kurzwel-
liger absorbiert als die trans-Form, enthilt das ange-
regte cis-Stilben mehr Energie als das angeregte trans-
Stilben.

Lewis postulierte dzher eine Isomerisierung aus einem
angeregten Rotationsschwingungszustand des Elektronen-
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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 ndtige
Energie wird von dem absorbierten Lichtquant geliefert,

Lewis stellte ferner fest, daB die Summe der Quantenausbeuten
der cis—»trans- und der trans—»cis-Isomerisierung eins be-
tragt. Das bedeutet, d2B ein gemeinsamer Zwischenzustand bei
der photochemischen Isomerisierung durchlaufen wird, in dem
die beiden isomeren Formen nicht mehr unterscheidbar sind.

1952 postulierte Fﬁrsters)

y daB dieser gemeinsame Zwischen-
zustand ein gemeinsamer Triplett-Zustand sein konne. Die
Forster'sche Vorstellung ist in dem Potentialkurvenschema

(Abb. 1) durch Pfeile dargestellt.

--;:—- 0 ¢+ ——aa
Abb. 1 Schematische Darstellung der photochemischen cis-
trans-Isomerisierung nach Fﬁrsters).
Ordinate: Potentielle Energie.
Abszisse: Verdrillungswinkel der Molexiilhdlften.

Danach existieren zwei getrennte primire (Singulett) Anre-
gungszustinde fiir die trans~ bzw. cis-Form. Von beiden ist
der Ubergeng in einen gemeinsamen metastabilen sekundiren
(Triplett) Anregungszustend mSglich, von dem aus der Uber-
gang in den Grundzustand der cis- und der trans-Form mdglich
ist. Im gemeinsamen Triplett-Zustand stehen die beiden Mole-
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kiilteile beiderseits der Doppelbindung um 90° verdreht
senkrecht aufeinander.

10) yerdrillte

Schon frither hatten Hﬁckel9) und Mulliken
Ubergangszustidnde bei der cis-trans-Isomerisierung ange-—
nommen. Die Forster'sche Anschauung wird von Birnbaum und

Style11) sowie Schulte—Frohlinde12) vertreten.

In einer 1962 verdffentlichten Arbeit kommen Dyck und
McClure13) zu dem SchluB, d aB die photochemische cis-trans-
Isomerisierung in einem Triplett-Zustand erfolgt, der aber
nicht unbedingt identisch sein muBl mit dem Triplett-Zustand,
der aus der Sd——pT—Absorption bekannt ist.

1958 fanden Zimmerman und Mitarbeiter14), da8 die Summe der
Quantenausbeuten fiir die photochemische cis-trans-Isomerisie-
rung von Azobenzol kleiner als eins is%. Sie schlossen daraus
auf das Vorliegen einer thermischen Isomerisierung im ange-
regten Zustand. Spater fanden Fischer15) und Malkin und Fi-
scher16) eine Temperaturabhingigkeit filir die Quantenausbeute
der trans-—scis-Isomerisierung von Azobenzol, Azonaphthalin
und Stilben zwischen -80 und -110 °C. Daraus ergibt sich, daB
ein thermischer Schritt mit einer Aktivierungsenergie von

2 - 4 kcal/Mol an der photochemischen trans-— cis-Isomerisie-
rung beteiligt sein muB. Malkin und Fischer interpretieren
diesen Schritt als thermische Isomerisierung im Triplett-Zu-

stand. S] _T_
T S
T\ {/f//jfff
/f////ffffx '
Sp —— \\\\\\\\\\

cis trans
Abb. 2 Schems der photochemischen cis-trans-Isomerisierung
nach Malkin und Fischer16).
X = Triplett-Zustand.
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Beide Isomere weisen in diesem Zustand eine gewisse Energie-
differenz auf und werden thermisch iiber eine relativ nied-
rige Potentialschwelle ineinander umgewandelt.

Stegemeyer17’18) konmnte dieses Modell durch Messen der Akti-
vierungsenergien der Photoisomerisierung am Stilben stiitzen.

2. Ausgangspunkt der Arbeit

Uber den Mechanismus der photochemischen cis-trans-Isome-
risierung konnten bisher keine allgemein anerkannten An-

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

stereoisomeren Formen substituierter Stilbene niher stu-

diert werden. Aus den Unterschieden sollten Riickschliisse

auf den Mechanismus der photochemischen cis-trans-Isome-

risierung mdglich sein.

Es wurden deshalb die photochemische cis-—trans- und die
trans —» cis-Isomerisierung von Stilbenen in Abhdngigkeit
von der Substitution, dem Losungsmittel, der Temperatur,
der Wellenlidnge des eingestrahlten Lichtes, der Viskositiat
und der Konzentration gemessen.

Durch llessen der Quantenausbeuten kann dabei auf den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der photochemischen
Reaktion des angeregten Stilben-Molekiils geschlossen wer-

den. Das ergibt sich aus der Definition der Quantenausbeute

als dem Quotienten aus der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante der betrachteten photochemischen Reaktion und der
Summe der Reaktionsgeschwindigkeiten aller konkurrierender
Reaktionen des angeregten Molekiils (z.B. Fluoreszenz,

Phosphoreszenz, strahlungslose Desaktivierung, chemische

Reaktionen). kq
Q - [
> ka
q=1
¢ = Quantenausbeute

kg = Geschwindigkeitskonstante der betrachteten Reaktion
des angeregten lMolekiils.
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n

j{; kq = Summe der Geschwindigkeitskonstanten aller
a= Reaktionen des angeregten Molekiils.

AuBerdem sollte es mbglich sein, auch den Elektronenzustand
zu bestimmen, aus dem die Photo-Isomerisierung des angeregten
Stilbenmolekiils erfolgt.

19)

B. MeBergebndisse

1. Quantenausbeuten in Abhidngigkeit von der Substitution

und dem Losungsmittel

Die Quantenausbeute der trans-cis-Isomerisierung von
unsubstituiertem Stilben wird nicht durch die Polari-
td4t des Losungsmittels beeinfiuBt.

Tabelle 1

a) Quantenausbeuten der photochemischen cis~trans-
Isomerisierung von Stilben.

Losungs- Gleich- Q Q Q

mi‘bte% (m) gewicht t—e c—=t S
n-Hexan (18) 313 93 0,59 0,32 0,91
Benzol™ 313 93 0,46 0,33 0,79
Methano1™) 313 93,5 0,48 0,32 0,80

Die Werte fiir die Photoisomerisierung des Stilbens in
n-Hexan wurden der Arbeit von Stegemeyer18) entnommen.

Die iibrigen in der Literatur angegebenen Quantenaus-

20) 21)

beuten des Stilbens in n-Hexan von Smakula , Hausser ’
7) 22) gina fenlerhaft. Smakula und
Hausser geben nur Quantenausbeuten fiir die trans-»cis-

Lewis und Yamashita
Isomerisierung anj die cis-strans-Umwandlung wurde nicht
beriicksichtigt. Lewis und Yamashita bestimmten ihre
Quantenausbeuten mittels der unsicheren und fehlerhaften
Tangentenmethode (siehe Abschnitt D, 4/a).

+)

Eigene Messungen
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Tabelle 2

b) Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-Isomerisie—
rung von 4,4'-Dinitro-stilben (Erregerwellenlinge: 366 my).

Losungsmittel Gleichgewicht Qt Q

% cis ~ C c—t 8
Benzol 80 0,27 0,34 0,61
Chloroform 83 0,29 0,34 0,63
Methanol 80,5 0,29 0,34 0,63
Dimethylformamid 82 0,31 0,33 0,64

Auch beim 4,4'-Dinitro-stilben wird die photochemische Iso-
merisierung nicht durch die Art des Losungsmittels beeinfluBt.
Ersetzt man jedoch eine Nitrogruppe durch einen elektronen-
spendenden Substituenten, so tritt eine starke Abhingigkeit
der trans-—s cis-Quantenausbeute von der Polaritdt des Losungs-
mittels auf. In der 4,4'-Stellung ist dieser Substituenten-
einfluB besonders stark, weniger ausgeprigt dagegen in der
4,3'- und 3,3'-Stellung.

Tabelle 3

¢) Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-Isomerisierung
von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben (Erregerwellenlinge: 366 mH).

Losungsmittel Gleichgewicht Q.o Qo ot Qg
% cis
Benzin12) 91 0,67 0,24 0,91
Silicondl 86,5 0,42 0,40 0,82
Benzol 73 0,36 0,40 0,76
Toluol T4 0,36 0,41 0,77
Styrol 69 0,32 0,48 0,80
« ~Methylnaphthalin 58 0,20 0,34 0,54
Paraffin'?) 74 0,34 0,26 0,70
Chloroform12) 56 0,17 0,37 0,54
ithano11?) 60 0,13 0,40 0,53
Aceton 40 0,084 0,37 0,45
Methanol 29 0,07 0,48 0,55
Dimethylformamid'2) 17 0,035 0,42 0,45
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d) 4-Nitro-3'-methoxy-stilben (Erregerwellenlinge: 366 my).

Losungsmittel Gleichgewicht Qt-—pc Q

: 4 Q
e CL1S c— S

Cyclohexan 89 0,61 0,25 0,86
Benzol 85,5 0,38 0,40 0,78
p-Xylol 83,5 0,39 0,41 0,80
a-Methylnaphthalin 81 0,32 - -

Methanol 82,5 0,28 0,40 0,68
Dimethylformamid 69 0,20 0,38 0,58

e) 3-Nitro-3'-methoxy-stilben (Erregerwellenlénge: 313 me ).

Losungsmittel Gleichgewicht Qt—a»c Qc-—»t

% cis S
Cyclohexan 86 0,45 0,20 0,65
Methanol 89 0,23 0,16 0,39

Mit dem Ubergang vom symmetrisch gebauten Stilben und
4,4'-Dinitro-stilben zu den Stilbenen, die an den Enden des
Molekiils eine auxochrome und eine antiauxochrome Gruppe tra-
gen, erhtht sich die Konjugation und damit die langwellige
Lichtabsorption. In der Reihe der Nitro-methoxysubstituierten
Stilbene nimmt die Farbe nit abnehmender Konjugation stark
ab, sodeB das 3-Nitro-3'-methoxy-stilben sogar ein kurzwelli-
geres Absorptionsmeximum hat als das unsubstitulerte Stilben.

Da die jeweilige cis-Form noch ca. 20 mp kurzwelliger absor-
biert els seine trans-Form, 1Bt sich beim 3-Nitro-3'-methoxy-
stilben die Quantenausbeute nur noch in den die cis-Form
nicht iiberdeckenden Lsungsmitteln Cyclohexan und Methanol
messen.
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40 30 2?
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300 400
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Abb. 3 Absorptionsspektren der verschiedenen Nitro-,
methoxy'-substituierten Stilbene in Methanol.
4-Nitro-4'-methoxy-stilben (c = 3,30 107 Mol/1)

= e = 4-Nitro-3'-methoxy-stilben

~ = = = 3~Nitro-3'-methoxy-stilben.

Je stédrker die Konjugation im Stilbenmolekiil wird, um so
stdrker ist die trans—scis-Quantenausbeute von der Polari-
tét des Losungsmittels abhingig. Wiahrend beim schwach gel-
ben 4,4'-Dinitro~stilben, das an der ultravioletten Grensze
des Sichtbaren absorbiert, keine Beeinflussung vorliegt,
weist die starke rote Farbe des 4~-Nitro-4'-dimethylamino-
stilbens auf eine merocyanineartige Mesomerie hin:

-,CH
’CH'Q-N\CHa‘—"g =(" )=CH ®
OZN_D—CH 3 2N_©— \CH= =N/CH3
\CH3
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Dementsprechend ist die trans-Form schon in dem wenig polaren
Dioxan photostabil. Dasselbe gilt fiir das 3-Nitro-4'-dimethyl-
amino-stilben. Allerdings deutet das viel kurzwelligere Ab-

sorptionsmaximum suf eine stark abgeschwidchte merocyaninar-
tige Mesomerie hin.

-— 7 (cm'l)-10-3
40 30 215 20

3354

301 a

I 2,0

£.10

101

T T =T
300 «00 500

— Almp)

Abb. 4 Absorptionsspektiren von trans-4-Nitro-4'-
dimethylamino-stilben und trans-3-Nitro-4'-
dimethylamino-stilben in Cyclohexan.

a = 4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben (c = 2,8*10—5Mol/l)
b = 3-Nitro-4'-dimethylamino-stilben (c 2,8-10_5Mol/1)

I
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Tabelle 4

Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-Isomerisie-
rung von

f£) 4-Nitro-4'-amino-stilben (Erregerwellenlinge: 366 my).

Losungsmittel Gleichgewicht Qt Q

% ois —C c—t 8
Cyclohexan 75 0,44 0,36 0,80
Benzol 34 0,10 0,44 0,54
Dioxan 0 0 0,41 0,41
Lthanol 0 0 0,30 0,30
Dimethylformamid 0 0 0,20 0,20

g) 4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben (Erregerwellenlinge: 366 mp).

ILosungsmittel Glei%higgicht Qt—* c Qc i Qs

Cyclohexan 52,5 0,20 0,40 0,60
Benzol 6,5 0,016 0,40 0,42
Dioxan 0] 0 0,40 0,40
Lthanol 0 0 0,31 0,31
Dimethylformamid o] 0] 0,15 0,15

h) 3-Nitro-4'-dimethylamino-stilben (Erregerwellenlinge: 366 mp).

Lésungsmittel Gleichgewicht Qt—a»c Qc-—#t Qs
% cis

Cyclohexan 89 0,3 0,23 0,53

Benzol 57 0,025 0,09 0,12

Athanol 0 0 0,072 0,072

Dimethylformamid 0 0 0,05 0,05
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Auffallenderweise sind die Quantenausbeuten der cis-—strans-
Isomerisierung in erster Niherung sowohl vom Losungsmittel
als auch von der Substitution unabhingig. Sie betragen etwa 0,40.

2. Quantenausbeuten in Abhingigkeit von der Wellenlidnge des
eingestrahlten Lichtes

Die Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung von
4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben sind unabhiingig von der
Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes. Dies gilt auch,
wenn in zwei verschiedene Banden eingestrahlt wird.

Tabelle 5

Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung von 4-Nitro-
4'-dimethylamino~stilben in Abhingigkeit von der Wellen-
linge des eingestrahlten Lichtes.

a) Losungsmittel: Cyclohexan

Wellenldnge Gleichgewicht Q Q ~ Q
m % ois t— ¢ c—st s
313 19,0 : 0,14 0,45 0,59
366 52,5 0,20 0,40 0,60
405 60,5 0,16 0,42 0,58
436 64,0 0,16 0,37 0,53
b) Losungsmittel: Benzol
Wellenlinge Gleichgewicht Q Q Q
mp % cis t—sc c—t s
313 3,0 0,015 0,42 0,44
366 6,0 0,016 0,39 0,41
405 11,0 0,015 0,40 0,42
436 13,5 0,013 0,40 0,41
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Abb., 5 Absorptionsspektren von trans- und cis-4-Nitro-4'-
dimethylamino-stilben in Dimethylformamid.
Eingetragen sind die Wellenldngen des eingestrahl-
ten Lichtes.

(¢ = 3,110

Mol/1).

3. Quantenausbeuten in Abhingigkeit von der Viskositidt

des Losungsmittels

Das Stilbenmolekiil mit seinen sperrigen Phenylgruppen
bendtigt Raum bei der Photoisomerisierung. Eine Erhchung
der Viskositédt sollte daher die Drehung um die C=C-Bin-
dung erschweren. Einen Hinweis defiir kann man aus der
photochemischen cis-trans-Isomerisierung in eingefrorenen
Losungsmitteln bei 77 °x entnehmen16)’ 20). In "rigid
media’ nimmt die Quantenausbeute ab.

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, wird die Quantenausbeute
durch eine Anderung der Viskositdt um den Faktor 2 -104
kaum beeinfluBt.
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Tabelle 6

EinfluB der Viskositdt des Losungsmittels guf die Quanten-
ausbeuten der Photoisomerisierung von 4-Nitro-4'-methoxy-
stilben in Silicontl AX.

Viskositat in Centistoke Gleichgewicht Qt-—»c Qc-—ot

cis
0,65 86,5 0,42 0,40
1000 83,5 0,40 0,34
12500 83%,5 0,40 0,31

Der Versuch, die Quantenausbeute in auspolymerisiertem Styrol
zu messen, miBlang. Das 4-Nitro-4'-methoxy-stilben wird wahr-
scheinlich als Copolymeres eingebaut.

4. Quantenausbeuten in Abhingigkeit von der Temperatur

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

(¢ = 2 . 1072 Mol/1) ist unabhingig von der Temperatur

im gemessenen Bereick von +20 bis +80 °¢ (Losungsmittels
m-Xylol).

In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis finden Malkin und

16)

Fischer , daB das unsubstituierte Stilben in unpolaren

Losungsnitteln erst unterhaldb -100 °C eine Tenperaturab-
héngigkeit der Quantenausbeute zeigt.

17)

abhingigkeit der Quantenausbeute bei der photochemischen

Kiirzlich wurde Jedoch von Stegemeyer eine Temperatur-
cis-trans-Isomerisierung des unsubstituierten Stilben im
Bereich von +20 bis +80 °C gemessen. Als Ursache wird
eine thermische Umlagerung im Triplett-Zustand nach dem
Zimmerman - Fischer - Modell angenommen.

Diese Deutung ist zumindest fiir den Temperaturbereich bis
-100 °¢ aus folgenden Griinden nicht richtig:

Unabhingig voneinander stellten Smakulazo), Malkin und

Fischer16), wir (Tabelle 1) und Stegemeyer18) selbst, beim
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Stilben bei +25 °C in verdiinnten Lésungen (/v10-5 Mol/1)
ein photochemisches Gleichgewicht mit 93 % cis-Form fiir

die Wellenldnge 313 mp fest.

Bel seinen Versuchen iiber die Temperaturabhingigkeit der
Quantenausbeute bestrahlte Stegemeyer17) reines cis-Stilben
in fliissigér Phase (~5 Mol/1) und erhielt bei 25 °C ein
photochemisches Gleichgewicht mit nur 6 % cis-Form. Dieser
Prozentsatz wird in verdiinnter Losung jedoch nach Malkin

und Fischer16) erst bei -180 °C erreicht!

Da die photochemische Isomerisierung des unsubstituierten
Stilbens keine LOsungsmittelabhdngigkeit zeigt (Tab. 1), kann
die Ursache fiir die verschiedenen Lagen der photochemischen
Gleichgewichte nur durch eine Konzentrationsabhingigkeit der
Quantenausbeute hervorgerufen werden.

5. Quantenausbeute in Abhingigkeit von der Konzentration23)

Mit steigender Konzentration nimmt die Quantenausbeute der

photochemischen trans —e cis-Isomerisierung des 4-Nitro-4'-

methoxy~stilbens bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge

366 my ab. Parallel dazu verschiebt sich das photochemische
cis-trans-Gleichgewicht zugunsten der trans-Form.

100%s 100°/
80 4 - 80

60 - P -60 ]
40 - \ - "/ cis-Form
20 + N 20

T - — 0

L§ T
1075 104 1073 1072 10 1

[« ]

C[Mol/l] —_—

Abb., 6 TLage des photochemischen cis-trans-Gleichgewichtes
von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Abhingigkeit wvon
der Konzentration.

Losungsmittel: a-Methylnaphthalin.
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Oberhaldb einer Konzentration von 0,3 Mol/l findet keine trans—
cis-Isomerisierung mehr statt. Derselbe Effekt konnte am Bei-
spiel des 4~Nitro-3'-methoxy-stilbens gezeigt werden.

Tabelle 7

Quantenausbeuten der trans-—e cis-Isomerisierung von 4-~-Nitro-
3'-methoxy-stilben in a-Methylnaphthelin in Abhingigkeit
von der Konzentration.

¢ (Mol/1) P Gleichgewicht % cis
1,0 . 107° 0,32 80,5
1,0 . 104 0,31 81,0
5,0 . 1074 0,30 ] 77,5
5,0 . 107 0,29 77,5
1,0 . 1072 0,25 75,5
5,0 . 1072 0,22 58,5
1,0 . 107] 0,18 41,0
5,0 . 107 0,13 22,0
7,5 . 1071 0,04 4,0
1,0 . 10 ° 0 0

Die gefundene Abhingigkeit der Lage des photochemischen Gleich-
gewichtes und der Quantenausbeute von der Konzentration ist

fiir die prdparative Photochemie von Bedeutung. In bestimmten
Fdllen sollten Bestrahlungen bei Konzentrationen groSer als
10-2 Mol/1 vermieden werden, weil sonst sehr geringe Ausbeuten
des Belichtungsproduktes entstehen.

Die Kinetik der photochemischen trans-cis-Isomerisierung
ist bis in hochste Konzentrationen unabhingig von der Konzen-
tration. Sie ist von der ersten Ordnung.
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Abb. 7 Kinetik der photochemischen trans-— cis-Isomeri-
sierung von trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilben in
a-Methylnaphthalin.

Belichtungswellenlinge: 366 my.

Bei der photochemischen cis-—strans-Isomerisierung dagegen
weicht bei hoheren Konzentrationen (> 10~ Mol/1) die
Kinetik von der ersten Ordnung ab.

i ~

Erel
1,0 A -
8’2: 1 1072 Mol/1 \
’ 3)

. -3 .
2) 10 (N
0.4 3) 107
4) L) 04
0,2
0,1 JT T T T T 7
0 2 L0 60 ) 100

Bestrahlungszeit [sec] —

Abb., 8 Kinetik der photochemischen cis—» trans-Isomerisie-
rung von cis-4-Nitro-4'-methoxystilben in a-Methyl-
naphthalin.

Belichtungswellenlinge: 366 mp.



- 80 -

Die Photoreaktion verliuft immer schneller, je weiter die
Reaktion fortgeschritten ist. Da diese "Katalyse" in dem
Konzentrationsbereich begimnt, in dem sich das photochemi-
sche cis-trans-Gleichgewicht zugunsten der trans-Form ver-
schiebt, muB nach der giiltigen Gleichung

cis = € trans ° Q
% trans Ecis ° Qg

die cis-—strans-Quantenausbeute groBer Werden12)°
Tatsichlich steigen die cis—strans-Quantenausbeuten mit
wachsendem trans-Gehalt der L®sung an, sodaB schlief8lich
Werte groBer als eins erreicht werden.

1
2,0 - ) o
Quantenausbeuten der photochemischen /I
cis-trans-Umlagerung von !
6 4 -Nitro-4- methoxy-stilben o
c in Mol/t /[
® Q. /’
O
1,2 deo /
o chl !
0 /
Qo
0,8 - ;/
/
/
P /s
04 - -2 0
o o o— o 50—
° ® ° o— oo
~
O T T T T I 5._'
10°5 107 163 1072 16"

c [Mol/l] —»

Abb. 9 Quantenausbeuten der trans —cis- und cis —strans-
Isomerisierung in Abhingigkeit von der Konzentration.

Qt = Quantenausbeute der trans-— cis-Isomerisierung.
Q = Quantenausbeute der cis—strans-Isomerisie-
rung in reiner cis-Losung.

O
|

Quantenausbeute der cis—» trens-Isomerisie-—
rung beim photochemischen Gleichgewicht.
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Die Quantenausbeuten in Abhingigkeit von der Konzentration
wurden nach der Methode von Zimmerman14) errechnet. Die
Abb. 10 zeigt den Verlauf der Punktion ¥ (z) gegen t (siehe:
Abschnitt C 4/c).

_2'0 -

v

¥ ¥

4«0 80 120 160

t[sec] —

Abb. 10 Verlauf der Funktion ¥ (z) gegen t fiir die photo-
chemische cis—» trans- und die trans —e cis-Isomeri-
sierung einer 0,1 molaren Ldésung von 4-Nitro-4'-
methoxystilben in a-Methylnaphthalin.

Bei sehr kleinen photochemischen Ums&étzen, d. h. auf die Be-
strahlungszeit t = 0 extrapoliert, sind die Quantenausbeuten
der cis—» trans-Isomerisierung (Qc ), auch bei sehr hchen
Konzentrationen, von der Konzentrafion unabhidngig und errei-
chen mit Qc = 0,34 den Wert, der auch fiir eine verdiinnte
ILosung von ° 10™? Mol/1 gilt.

Je mehr trans-Form jedoch gebildet wird, um 30 schneller ver-
lduft die photochemische cis—» trans-Isomerisierung und er-
reicht am photochemischen Gleichgewicht die hichsten Quanten-
ausbeuten (Qc ).

Gl

Die Quantenausbeuten fiir die trans —» cis-Isomerisierung dage-
gen bleiben wihrend der gesamten Bestrahlungszeit mit Qt = 0,11
nahezu konstant.
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6. Fluoreszenzquantenausbeuten in Abhingigkeit von der

Konzentration

Der Verlauf der trans—scis-Quantenausbeuten in Abhingig-
keit von der Konzentration (Abb. 9) erinnert stark an die

Kurven der Konzentrationsldschung der Fluoreszenz.

a) Konzentrationsléschung

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

® Gleichgewicht
x O‘

1,0 7—9 )‘\ - 0,2
¢ N 015
TOFl(re() \ \\O\ L T
o

x
0,5 - ® \O 01 Qt
N
;\\ L 005
®
i
= —— T
1673 162 16" 1

cﬂmuq —

Abb. 11 TFluoreszenzquantenausbeute des trans-4-Nitro-
4'-methoxy~stilbens in Abhingigkeit von der
Konzentration. Losungsmittel: a-Methylnaphthalin.
QFl(rel) = relative Fluoreszenzquantenausbeuten
Qt = Quantenausbeuten der trans - cis-

Isomerisierung.

Nach hohen Konzentrationen hin wird die Loschkurve durch
die Sattigungskonzentration abgeschnitten. Die Halbwerts-
1l8schkonzentration betrigt Cq/p = 0,25 Mol/1. Dieser Wert
ist im Vergleich zu Farbstoffen (Fluoreszein: Cq/p =
61072 ol/1) und Aromaten (Anthracen: 01/2 = 4 . 1072
Mol/1) 24) ungewShnlich hoch. Zum Vergleich wurde die
Fluoreszenzldschung des unsubstituierten trans-Stilbens
in p~-Xylol gemessen. Auch hier wird mit 01/2 = 0,4 Mol/1
eine hohe Halbwertsldschkonzentration gemessen.
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Im Gegensatz zu aromatischen Kohlenwasserstoffen wird die
Konzentrationsloschung von trans—-4-Nitro-4'-methoxy-stilben
durch Sauerstoff nicht beeinfluBt.

Der Verlauf der experimentell ermittelten Ldschkurven 1lH8%
sich sowohl durch die h
nentielle Lbschforme124

erbolische als auch durch die expo~-
annihernd wiedergeben. Da sich so-
wohl das Absorptions- als auch das Fluoreszenzspektrum

(Abb. 12) selbst bei hohen Konzentrationen nicht #ndert, ist
mit einer dynamischen Ldschung der Fluoreszenz nach dem Typ I

der Forster'schen Einteilung24) zu rechnen.

25

-—
2

5103 e )

—trans

350 450 €50
——  Almu)

Abb. 12 Absorptions- und absolutes Fluoreszenzspektrum
von trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilben in a-Methyl-
naphthalin. (¢ = 3,8 . 1072 Mol/1)

Das Fluoreszenzspektrum wurde nach der Vergleichsstandard-

25)

methode von Lippert gemessen, wodurch die spektrale Emp-

findlichkeitsverteilung des Fluorometers eliminiert ist.

Der Vergleich der Konzentrationsldschung der Fluoreszenz mit
der Konzentrationsabhingigkeit der Quantenausbeuten (Abb. 11)
zeigt, daB bei der Konzentration, bei der die LOsung schon
photostabil ist, noch 50 % der Fluoreszenzintensitdt vorhan-
den ist.
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Es erhebt sich dabei die Frage, ob die cis-Form auf die
angeregte trans-Verbindung desaktivierend wirken kann. Die
Fluoreszenzmessungen wurden an so konzentrierten Ldsungen
durchgefithrt, daB die photochemische trans —ecis-Isomeri-
sierung wihrend der Fluoreszenzmessung vernachlédssigbar

klein ist.

Da die cis-Form nicht fluoresziert, kann ihre Desaktivie-
rung in Abhiéngigkeit von der Konzentration nicht direkt ge-
messen werden. Es kann jedoch gemessen werden, in welchem
MaBe sie die Fluoreszenz der trans-Form 1ldscht.

b) Fremdldschung

Zu einer 0,1 molaren LEsung von trans-4-Nitro-
4'-methoxy-stilben in a-Methylnaphthalin wird von 0,05 bis
0,5 Mol/1 in steigenden Mengen die eigene cis-Form zugesetzt
und die relative Fluoreszenzguantenausbeute gemessen.

Da die cis-Porm selbst das Erregerlicht absorbiert und so-
mit eine optische Filterwirkung ausiibt, wird die theoreti-
sche Loschkurve nach

1 1
Lo 1 + L . c,
Ei «

unter Berlicksichtigung der molaren Extinktionen der trans-
und der cis-Form bei der Einstrahlungswellenlinge berech-
net26). Da sich die experimentelle und die theoretische Kurve
nahezu decken, muB der SchluB gezogen werden, daB die trans-—
Form nicht durch ihre eigene cis-Form geldscht wird.

Als Fremdldscher fiir die Fluoreszenz der trans-Form erweist

sich Phenol als geeignet.
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Abb. 13 PFremdldschung von trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilben
mittels Phenol in a-Methylnaphthalin.
x = Quantenausbeuten der trans-»cis-Isomerisierung.

Die Konzentration der trans-Form wird mit 0,1 molar konstant
gehalten. Bei dieser Konzentration liegt schon eine Beein-
flussung durch KonzentrationslOschung vor. Die Halbwertslosch-
konzentration der Fremdloschung hat mit 01/2 = 0,23 Mol/1

den gleichen Wert wie die Konzentrationsldschung.

Da die Desaktivierung der Fluoreszenz der trans-Form durch

eigene und fremde Molekiile offensichtlich gleich verlsduft,

muB der Unterschied zwischen der Konzentrationsldschung der
Fluoreszenz und der Desaktivierung bei der photochemischen

trans—cis-Isomerisierung (Abnahme der trans-»cis-Quanten-

ausbeuten, Abb. 11) in der photochemischen cis-trans-Isome-
risierung selbst zu suchen sein.

7. Quantenausbeuten von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben in

Abhingigkeit von der Konzentration eines Ldschers

Um die gegenseitige Beeinflussung angeregter und nicht
angeregter trans- und cis-lolekiile bei der photochemi-
schen Isomerisierung auszuschlieBen, wurde die photo-
chemische cis-trans-Isomerisierung in Abhingigkeit von
der Phenolkonzentration untersucht. Dabei wurde die Kon-
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zentration der trans- und der cis-Form mit ~ 1077 Mol/1
so niedrig gehalten, daB die gegenseitige Wechselwirkung
aufgehoben ist und nur das Phenol die Rolle des desakti-
vierenden Partners spielen kann.

’ ®Qq, 0 Q.
0,4 - o
| oAAA——0Q 5—0—0 o—L
Q
02 T 5
.
\‘
\.
LA 5 T e .
1672 107 107 1

Cphenol Mot/ ——

Abb. 14 Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung
von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben (¢ = 2 - 10™2 Mol/1)
in Abhingigkeit von der Phenolkonzentration.

Losungsmittel: a-Methylnaphthalin.

Auffallend ist, daB bis zu einer Phenolkonzentration von
1 Mol/1 die Quantenausbeute der cis-etrans-Isomerisierung
mit Qc = 0,34 konstant bleibt.

Bei diesem Sachverhalt deckt sich die Kurve der Fremdlo-
schung der trans-Form mit der der Quantenausbeute der
trans—scis-Isomerisierung (4bb. 13).
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Diskussion

1. Ursache fiir das unterschiedliche photochemische

Verhalten der cis— und trans-Formen der Stilbene

Die Unterschiede im photochemischen Verhalten der
stereoisomeren Stilbene konnen auf die verschiedene
Lebensdauer der angeregten Singulett-Zustdnde der
¢is- und der trans-Form zuriickgefihrt werden. Fiir
eine natirliche Lebensdauer der trans—S1— und eine
verkiirzte Lebensdauer der cis—S1—Zusténde der Stil-
bene gibt es sechs voneinander unabhidngige Kriterien.

a) Feinstruktur der Absorptionsspektren

Das trans-Stilben zeigt bei Zimmertem-
peratur im Absorptionsspektrum eine schwache Fein-
struktur, die bei 77 K sehr ausgeprigt ist. Im Ge-
gensatz zum trans-Stilben weist das UV-Absorptions-
spektrum der cis-Form keine Schwingungsfeinstruktur
auf. Selbst bei tiefer Temperatur (77 °K) beobachte-
ten Lewis, Magel und Lipkin7 nur stark verbreiterte,
diffuse Banden. Sie werteten dieses Kriterium fir
eine kurze Lebensdauer des cis—S1—Zustandes. Bei
einer sehr kurzen Lebensdauer des angeregten cis-
Zustendes ist nach der Heisenberg'schen Unschédrfe-
relation nur mit einer Verbreiterung der einzelnen
Banden zu rechnen, die sich in einem Verschwinden der
Schwingungsstruktur ausdriicken kann. Unter der Vor-
aussetzung, daB das Fehlen der Feinstruktur tatsédch-
lich durch die kurze Lebensdauer der cis—S1—Zustandes
hervorgerufen wird, ergibt sich fiir die Lebensdauer
der ungewohnlich kleine Wert von maximal ‘IO_13 sec7).
Neuerdings ist es allerdings zweifelhaft geworden,
ob das Fehlen der Feinstruktur der cis-Form wirklich
durch die kurze Lebensdauer des cis—S1-Zustandes her-
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vorgerufen wird. Im Absorptionsspektrum des cis—4-Metho-
xystyryl-lepidin wird schon bei Zimmertemperatur Fein-
struktur beobachtet.

-— ’i (cm"') : 10_3
40 35 30 25

1,0 w0°

2,0

250 350 450

M (mp) ——

Abb. 15 Absorptionsspektrum des cis-4-Methoxystyryl-
lepidins und des Lepidins. Links ist der Ektink-
tionsmaBstab fir das Lepidin und rechts der fiir
das cis-4-Methoxystyryl-lepidin aufgetragen.

Ein ghnliches Ergebnis haben auch Malkin und Fischer16)

beim cis-Azonaphthalin erhalten. Bei sehr tiefer Temperatur
- in Diphenylmethan als festem LOsungsmittel - ist es Dyck
und McClure13) inzwischen gelungen, auch beim cis-Stilben

eine sehr schwache Feinstruktur zu entdecken.

b) Fluoreszenzverhalten

Ein zweites Kriterium fiir die kurze Lebensdauer
des cis—S1—Zustandes ist die PFluoreszenzunfihigkeit des cis-
Stilbens. Die in dieser Arbeit dargestellten substituierten
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cis-Stilbene zeigen ebenfalls 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 GroBSenordnung von

10~ se027).

Um PFPluoreszenzunfihigkeit hervorzurufen, muBl die Geschwin-
digkeit der Desaktivierung um mindestens zweili Zehnerpoten-
zen schneller sein als die Abklingzeit der Fluoreszenz. Die
Lebensdauer des cis-S,-~Zustandes kann nach dieser Argumen-
tation hochstens 10—1 sec betragen.

¢) 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 unerwertet, da
die cis-Formen energiereicher und normalerweise reaktions-

28)0 Auch sterisch wire die

fahiger sind als die trans-Formen
Dimerisierung aus der cis-Form eher zu erwarten. Durch die
Annahme einer kurzen Lebensdauer des angeregten cis-Stilbens

wird der experimentelle Befund Jjedoch verstédndlich.

Nach Férsters) verliuft die photochemische Dimerisierung iber
den angeregten Singulett-Zustand. Innerhalb der kurzen Lebens-
dauer des cis-8,-Zustandes von ca. 10715 sec ist die StoB-
wahrscheinlichkeit fir ein angeregtes cis-Moleklil sehr gering.
Die mittlere Lebensdauer des trans—S1—Zustandes mit ca. 10_9sec
ist mit einer gegeniiber dem cis—S1—Zustand um eine ca. vier
Zehnerpotenzen groBere Weglinge verbunden. Damit ist die StoB-
wahrscheinlichkeit flir ein angeregtes trans-Stilbenmolekiil
groB, ehe es unter Lichtemission spontan in den Grundzustand
guriickfgllt.

d) Losungsmittelabhingigkeit der Quantenausbeuten

Ein viertes Kriterium fiir eine kurze Lebensdauer
des angeregten cis-Singulett-Zustandes ist die Losungsmittel-
abhingigkeit der Quantenausbeuten des tranv—ecis-Isomerisie-
rung und die LOsungsmittelunabhingigkeit der Quantenausbeuten
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der cis—strans-Isomerisierung (Tabelle 1,2,3 und 4).
Offenbar hat das LOosungsmittel wihrend der kurzen Lebens-
dauer des cis—S1—Zustandes keine Moglichkeit, die cis —»
trans-Isomerisierung zu beeinflussen.

Der LosungsmitteleinfluB auf die trans—scis~Isomerisierung
besteht in einer Solvatation des angeregten Molekiils durch
Orientierungspolarisation, die Lippertzg) aus der ungewdhn-
lich groBen Stoke'schen Verschiebung der Fluoreszenz mit
wachsender Polaritit des LOosungsmittels gemessen hate.

Diese starke Solvatation bei den gleichen unsymmetrisch sub-
stituierten Stilbenen wird auf ein ungewthnlich groB8es Dipol-
moment im angeregten Zustand zuriickgefiihrt. Die Relaxations-
zeit betrdgt in den verwendeten Losungsmitteln etwa 10-11se029).
Die Lebensdauer des cis-S1—Zustandes muB also kleiner als

10—11 sec sein. -

e) Temperaturabhingigkeit d er Quantenausbeuten

Ein fiinftes Kriterium stammt von Malkin und
Fischer16)
von Stilben ist stdrker von der Temperatur abhdngig als die

. Die Quantenausbeute der trans—»cis-Isomerisierung

der cis—strans-Isomerisierung.

Wie aus der Diskussion iiber den Mechanismus der photochemi-
schen cis-trans-Isomerisierung (Abschnitt C 3) hervorgeht,
ist der mit d er photochemischen cis-trans-Isomerisierung ver-—
bundene thermische Schritt mit einem Singulett-Triplett-Uber-
gang verkniipft. Das bedeutet, daB filir die Desaktivierung des
cis—S1—Zustandes eine kleinere Aktivierungsenergie notwendig
ist als fiir die Desaktivierung des trans—s1—Zustandes. Die-~
ser Unterschied geht parallel mit der Vorstellung einer kur-
zen Lebensdauer des angeregten cis-S1-Zustandes.
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Abb. 16 Quantenausbeute der trans-»cis- (Qt) und der

cis—strans-Isomerisierung (Q_ ) von Stilben in
c

Abhingigkeit von der Temperatur nach Malkin
und Fischer16).

f) Konzentrationsabhingigkeit der Quantenausbeuten

Ein sechster Hinweis fiir die kurze Lebensdauer
des cis—S1—Zustandes kann man aus der Konzentrationsab-
hingigkeit der Quantenausbeuten der trans-cis-Isomerisie-
rung entnehmen. Wihrend die trans—s cis-Isomerisierung
analog der Konzentrationsldschung der Fluoreszenz auf die
gegenseitige Beeinflussung von angeregten und nicht ange-

regten Molekeln der gleichen Art zurilickgefiihrt werden kann,
zeigt die Konzentrationsunabhingigkeit von QC

0

beim Zusatz eines Fremdldschers, daB die Lebensdauer des
cis—S1—Zustandes kurz sein muB.

bzw. von Qc
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Die nihere Diskussion iiber den Mechanismus der photochemi-
schen cis-trans-Isomerisierung bei hoher Konzentration er-
folgt in Abschnitt C 4.

Somit filhren sechs voneinander unabhingige Kriterien zu der
Auffassung, daB die kurze Lebensdauer des cis—S1—Zustandes
als Ursache fiir die Unterschiede im photochemischen Ver-
halten der beiden stereoisomeren Formen angesehen werden mufl.
In Tabelle 9 sind diese Kriterien noch einmal zusammenge-
stellt.

Tabelle 9

Eigenschaften der cis- und trans-Formen substituierter
Stilbene.

. trans cis

1. Feinstruktur des Ultraviolett-

Absorptionsspekitrum ja nein
2. Fluoreszenz ja nein
3. Photochemische Dimerisierung des

Stilbens Jja nein
4. Losungsmittelabhingigkeit der

Quantenausbeuten ja nein
5., Temperaturabhingigkeit der

Quantenausbeuten stark schwach
6. Konzentrationsabhingigkeit der

Quantenausbeuten ja nein

2. Struktur der cis-Stilbene

Versucht man mit den iiblichen Stuart-Briegleb-Atomka-
lotten ein Modell des cis-Stilbens zu konstruieren, so
erhdlt man kein ebenes Molekiil. Um ein ebenes Molekiil
zu erhalten, mii8te die C=C-Briickenbindung eine unver-
trethber groBe Abweichung von der normalen Bindungslidnge
haben.

Die Forderung nach einem nicht ebenen cis-Stilben steht

im Einklang mit den Ultraviolett-Absorptionsspektren
(Abb. 5 und 12).
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Theoretisch ist die Abnahme der Coplanaritdt mit einer Zu-
nahme der potentiellen Energie des Grundzustandes verbunden.
Damit vergroBert sich die Ubergangsenergie zum angeregten
Zustand, d.h. die Licht-Absorption wird hypsochrom verscho-
ben. Das fiir die Absorptionsintensitat maBgebende elektrische
Ubergangsmoment ist ebenfalls von der Gestalt des Molekiils
abhingig. Die Lidnge des trans-Stilbens 188t sich nach Pra-
tesiBO) zu 12 ﬁ, die des cis-Stilbens zu 7 R abschitzen. Das
Extinktionsverhiltnis bei den trans- und cis-Stilbenen be-

trigt ungefihr 3 : 1.

Der Verdrehungswinkel der beiden Phenylringe gegeneinander

wurde zu 26 - 300 errechnet31’32’33)o

® @ ®
C=C C——=®
cis-Stilben trans-Stilben

Abb. 17 Darstellung der cis- und trans-Form von Stilben.

Die sterische Hinderung wird durch die Uberlappung der
orthostindigen Wasserstoffatome verursacht.

3+ Mechanismus der photochemischen cis-trans-Isomerisierung

Allgemein anerkannt ist die Vorstellung, daB die photo-
chemische cis-trans-Isomerisierung durch Rotation um die
C=C-Doppelbindung erfolgt.

Eine Umlagerung durch Platzwechsel der Phenylgruppen kann
aus energetischen Griinden ausgeschlossen werden.
4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben wird durch Anregung des
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S,-Zustandes mit 60 kcal isomerisiert (Abb. 5). Beim
Diacetyl—indigo34) tritt photochemische Isomerisierung
schon bei einer absorbierten Energie von A, 45 kecal ein.
Die Energie des verwendeten Bestrahlungslichtes ist zu
gering, um einen Platzwechsel durch Dissoziation einer
CH- oder C-C-Bindung hervorrufen zu kdnnen.

a) Isomerisierung iiber Singulett-Zustinde

Das Olson—Modell5)’6) der Isomerisierung iliber
einen gemneinsamen angeregten Zustand mit freier Rotation
wurde schon durch die Argumente von Lewis und seinen Mit-
arbeitern7) widerlegt. Das Lewis-ilodell der photochemischen
cis-trans-Isomerisierung selbst ist allerdings auch nicht

14)’17)’3b). Aus energetischen Grinden

ohne Kritik geblieben
ist die postulierte Isomerisierung nach der Desaktivierung
der trans—s1- und cis-S1—7usténde in hSheren Rotations— und
Schwingungszustinden des Elektronengrundzustandes mogliche.
Die Anregungsenergien sind beim Stilben mit 80 kcal/Mol )
(fiir den §,-Zustend und 51 kcal/lol fiir den Ti-Zustand)Bo)
grofer als die Aktivierungsenergien von 43 kcal/lMol fiir den
Gas§g§tand37) bzw. 37 kceal/Mol fiir das fliissige cis~Stil-

ben s, die filir die thermische cis—» trans-Isomerisierung

im So—Zustand aufgewendet werden miissen.

Wegen der starken XKopplung der Kernschwingungen unterein-
ander und der raschen Verteilung der Energie auf alle Frei-
heitsgrade des i.olekiils sollte im Falle des Lewis'schen
Modells die Quantenausbeuten sehr klein sein. Eine Isonmeri-
sierung nachr den Lewis-llodell wird daher nicht ange-

nommenS)»12),14),17)

Vor kurzem hat thlure13) aus spektroskopischen Daten die
Hohe der Potentialschwelle im angeregten Singulett-Zustand
beim Stilben zu 40 kcal/llol errechnet. Dieser Wert steht im
Widerspruch mit einer vhotochemischen cis-trans-Isomerisie-
rung im angeregten S-Zustand beli Zimmertemperatur. Nach die-

ser Argumentation ist azuch eine thermische cis-trans-Isome-
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risierung im angeregten Singulett-Zustand auszuschliefen.
Es ist vielmehr anzunehmen, daB die photochemische cis-
trans-Isomerisierung aus Triplett-Zustdnden erfolgt.

b) Nachweis der photochemischen Aktivitat des Triplett-
Zustandes

Wenn die photochemische cis-trans-Isomerisie-
rung liber einen Triplett-Zustand erfolgt, so sollte die pho-
tochemische Aktivitdt des Triplett-Zustandes nachweisbar sein.

Evans>?) bestranlte trans—1,2-Dideuterium-&thylen in Gegen—
wart von Sauerstoff bei 120 Atm mit Licht der Wellenlénge
313 mp. Dieses Licht wird nur von Sd—a-T—ﬁbergang des Athy-
lens absorbiert, nicht vom klirzerwellig liegenden Sd—a»S1—
Ubergang. Nach 36-stiindiger Bestrahlung wurden 8 % cis-Form
isoliert.

Nebenprodukte, die aus einer Photodissoziation stammen konn-
ten, wurden nicht beobachtet. Eine katalytische cis —s»trans-
Isomerisierung durch photochemisch erzeugte Radikale wird
deswegen nicht angenommen.

Hammond und Mitarbeiter4o)’ 41) beobachteten cis-trans-Iso-
merisierung von Piperylen und 1,2-Dichlor-dthylen bei der
Belichtung von anwesenden Sensibilisatoren. Unabhidngig von-
einander gelang es Hammond und Saltie142)’ 43) sowie Malkin44)
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 suf

die Athylen-Verbindungen iibertragen. Energieleitung im Singu-~
lett~Zustand ist ausgeschlossen, weil dieser strahlungslose
Energieilibergang vom Sensibilisator auf die Athylene energe-
tisch nicht mdglich ist.

Einen #hnlichen Fall haben kilirzlich Berends und Posthuma45)
am System cis-trans-Stilben~4-carbonsgure und Iumichrom in
Wasser gefunden. Die Einstrahlung in das léngerwellig absor-
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bierende ILumichrom bewirkt bei der Stilben-~4-carbonsdure
cis-trans-Isomerisierung und die Einstellung eines cis-
trans-Gleichgewichtes. Auch hier ist als Mechanismus der
sensibilisierten cis-trans-Isomerisierung Energieiibertra-
gung im Triplett-Zustand 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, daB der Triplett-Zustand
der Athylene und Stilbene photochemisch aktiv sein kann.
Der Mechanismus der direkten photochemischen cis-trans-Iso-
merisierung im Triplett-Zustand wird im ndchsten Abschnitt
behandelt.

c) Isomerisierung iiber Triplett-Zustinde

Die Desaktivierung eines angeregten Singulett-
Zustandes kann in einem S-S - oder in einem S1—T1—ﬁbergang
bestehen. Die Anwendung des Franck-Condon-Prinzips spricht
fiir einen raschen Ubergang in den Triplett-Zustand. Denn
beim Ubergang in den S,—-Grundzustand mifte wesentlich mehr
elektronische Anregungsenergie in Kernschwingungsenergie um-
gesetzt werden als beim Ubergang in den energetisch viel
hoher liegenden Triplett-Zustand (Abb. 18).

Im Triplett-Zustand stehen die beiden Molekiilhdlften der
Lthylene um 90° gegeneinander verdreht. Die weitgehende Un-
abhingigkeit der cis—strans-Quantenausbeuten von den in
dieser Arbeit untersuchten Parametern (Tabelle 9) findet
ihre Erkldrung in der besonders raschen Desaktivierung der
angeregten cis-Stilben-Singulett-Zustinde. In diesem Zustand
ist der Triplett durch die verdrehte Form des cis-Molekiils
quasi schon vorgebildet. Nach Hochstrasser46) erhoht die De-
formation eines @ - Elektronensystems die Geschwindigkeit
von Singulett-Triplett-Ubergingen.

Fir eine photochemische cis-trans-Isomerisierung im Trip-
lett-Zustand werden heute zwei Modelle diskutiert.
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«) Nach dem Zimmerman-Fischer-Modell besitzt die Potential-

8)

kurve des Triplett-Zustandes bei einem Verdrillungswin-—
kel von 90° ein Maximum (Abb. 18/1). Dabei werden zwei

verschiedene Gleichgewichtslagen im Triplett-Zustand an-
genommen, die iiber eine Potentialschwelle voneinander
getrennt sind. Diese Potentialschwelle ist allerdings
kleiner als die, die im Grundzustand zwischen den beiden

. . . +
stereoisomeren Formen existiert ).

Uberginge zwischen den zwei verschiedenen Triplett-Zu-
stinden erfolgen durch Zufithrung thermischer Energie, wo-
béi die Desaktivierung in den Punkten A, B oder C erfolgt.

16) ordnen ihren thermischen Befund bei

Malkin und Fischer
der photochemischen cis-trans-Isomerisierung der Umlage-

rung trans-T—cis-T zu.

1 2.
A > \/\\ﬁ
1
§ T -1 S|
hv D hv v \
E
S S
T 0 T 0
1 L | I 4
0°  90° 180° 0°  90° 180°

—_——

Abb. 18 Verlauf von cis-trans-Isomerisierungen in
Triplettzustinden in Potentialkurvendar-
stellung
1.

2.

nach Zimmerman-Fischer
nach Forster.

Nach der Forster'schen Vorstellung8) besitzt die Poten-
tialkurve des Triplett-Zustendes bei einem Verdrillungs—
winkel von 90° ein Minimum (Abb. 18/2). Dann findet die
cis-trans-Isomerisierung nicht nur sehr schnell nach dem

*) Der Grundzustand des cis-Stilbens ist um 6 kcal/Mol
instabiler als der der trans—Form47).
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S1-T1-Ubergang statt, sondern es ist zusdtzlich noch
eine Torsionskraft wirksam, die das Molekiil in die um
90° verdrillte Form zwingt. Von der verdrillten Form

aus erfolgt dann der Ubergang in den cis-§ - oder trans-
So—Zustand. Der thermische Schritt in diesem Modell ist
mit dem S1——>T-Ubergang verkniipft.

Die beiden Mechanismen unterscheiden sich im wesentlichen
dadurch, daB einmal die Isomerisierung als thermische Reak-
tion im angeregten Zustand iiber eine Potentialschwelle hin-
weg erfolgt, im anderen Fall aber die Isomerisierung durch
eine Torsionskraft erzwungen wird.

Hinweise dafir, welche der beiden Mechanismen vorliegen, las-
sen sich aus der Abhidngigkeit der (Quantenausbeuten von den
verschiedenen in dieser Arbeit gemessenen Parametern ziehen.

1) Die Quantenausbeuten der Photoisomerisierung sind unab-
hingig von der Viskositit (Tabelle 6). Dieser Befund
spricht fir das Forster-iiodell, Wie aus 4ibb. 18/2 her-
vorgeht, wird bei der Verdrillung Energie frei. Deshalb
sollte die Viskositdt nach dem FOrster'schen Modell kei-
nen EinfluBl auf die Quantenausbeute haben. Nach den Zim-
merman-Fischer-kiodell hingegen mufl fiir die Drehung der
groBen Phenylgruppen im Triplett-Zustand Znergie aufge-
wendet werden, wie dies aus der Potentialkurve (Abb. 18/1)
hervorgeht, Deshalb sollten die Quantenausbeuten hier mit
wachsender Visxositdét des LOsungsmittels abnehmen.

2) Plir das Zimmerman-Fischer-liodell sollte ein langlebiger
Triplett-Zustand von 1072 bis 10™% sec - wie z.B, fiir
Triplett-Zustinde aus Abklingzeiten der Phosphoreszenzen
ernittelt wurden - flir die thermische Gleichgewichtsein-
stellung vorhanden sein26). Dem widerspricht, daB sich

beim Stilben?®) und beim 4-Dimethylamino-zimtsiurenitril?d)

mit der Photoblitztechnik kein langlebiger Triplett-Zu-
stand nachweisen 1#8t. Die frilher von Lewis und Késhaso)
beobachtete Phosphoreszenz des cis-Stilbens ist inzwischen

- 51 . - . o .
von Kasha ) widerrufen worden, Die fdlschlich gemessene
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Phosphoreszenz des cis-Stilbens wurde durch Phenanthren
hervorgerufen, d as bei der Bestrahlung durch Cyclodehydrie-
rung aus cis-Stilben entstanden war.

Die Lebensdauer der Triplett-Zustdnde der Stilbene muB nach
den ergebnislosen Photoflasch-Versuchen kleiner als 10 { sec
sein. Die Einstellung des thermischen cis-trans-Gleichge-
wichtes im Triplett-Zustand innerhaldbd dieser kurzen Lebens-
dauer ist dennoch mdglich.

Die Temperaturabhidngigkeit der trans —ecis-Quantenausbeu-
ten, wie sie von lalkin und Fischer16) gefunden wurden,
mi3 nicht notwendigerweise mit einem uneinheitlichen Trip-
lett-Zustand verbunden sein.

Die Anwendung der Arrhenius-Gleichung auf die Temperatur-
abhingigkeit der Quantenzusbeuten ergibt fiir die trans—»
cis-Isomerisierung des Stilbens eine Aktivierungsenergie
von Bag = 4 kcal/Mol und fiir die cis —strans-Isomerisierung
einen Wert von Ea_ = 2 koal/Mo1'®)
Werte von 2 - 5 kcal/Mol errechnet

. Fir Azobenzole werden

15)

In Verbindung mit cdem Forster'schen Modell mufl die Tempera-
turabhidngigkeit der Quantenausbeuten und die gefundenen
Aktivierungsenergien in dem temperaturabhingigen S1—T-ﬁber—
gang zu suchen sein. Einen Nachweis dafiir, da8 der thermische
Schritt bei der photochemischen cis-trans~Isomerisierung mit
dem S1-—>T—ﬁbergang verknlipft ist, haben Dyck und McClureTa)
gegeben.

Aus dem unterschiedlichen Verhalten des unsubstitulerten
Stilben und des p-Bromstilbens bei der Photoisomerisierung
bei tiefer Temperatur konnten sie den thermischen Schritt

deuten.

Wihrend die Quantenausbeute der trans —s cis-Isomerisierung
von unsubstituiertem Stilben zwischen 100 und 220°K von der
Temperatur abhingt, ist die Quantenausbeute von 4-Bromstilben
im gleichen Bereich von der Temperatur unabhingig. Ein ana-
loges Verhalten zeigt die relative Fluoreszenzquantenausbeute.
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Mit abnehmender Temperatur nimmt die Fluoreszenzausbeute
des Stilbens stark zu, diejenige des 4-Bromstilbens bleibt
jedoch konstant.

1,5 T T '

relative Reaktionsgeschwindigkeit

T (°K)

Abb., 19 Temperaturabhingigkeit der relativen Reaktions-
geschwindigkeit (Quantenausbeute) der photoche-
mischen trans-—ecis-Isomerisierung von Stilben
( ) und von 4-Bromstilben (-—---- ) nach Dyck
und McClure'?.

Diesen Befund deuten Dyck und McClure folgendermaBent Beim
unsubstituierten Stilben nimmt mit abnehmender Temperatur
die Fluoreszenzquantenausbeute zu, weil die Geschwindig-
keit des mit der Fluoreszenz konkurrierenden S1—T-ﬁbergangs
zurlickgeht. Dadurch nimmt die Quantenausbeute der iiber den
Triplett-Zustand verlaufenden trans—scis-Isomerisierung ab.

Beim 4-Bromstilben dagegen wird durch den Substituenten mit
hoher Kernladungszahl die Geschwindigkeit des S1-—-ﬂkﬁber—
gangs erhéhtSz). Die Fluoreszenzquantenausbeute nimmt nun bei
abnehmender Temperatur nicht wesentlich zu und die Quanten-—
ausbeute der trans—ecis-Isomerisierung bleibt von der Tem-

peratur unabhingig.

53)

Neuerdings zieht Fischer aus der mit Benzophenon photo-

sensibilisierten cis-trans-Isomerisierung des Stilbens fiir
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Temperaturen bis -140 °¢ den SchluB, daB die Energiebarriere
beim S1—T—Schritt iberwunden werden muB.

Die Temperaturabhingigkeit der Quantenausbeuten des Stilbens
hat ihre Ursache danach nicht in einer cis-T—strans-T-Um-
lagerung nach dem Zimmerman-Fischer-Modell, sondern in einem
S1—T—ﬁbergang nach dem Forster'schen Modell.

Ursache flir die Temperaturabhingigkeit kOnnen spezifische
bei tiefer Temperaztur wirksame Solvatationseffekte sein. Da
die cis-—» trans-Quantenausbeute bei tiefer Temperatur nur
wenig beeinfluBlt wird, kann ein Solvatationseffekt vorliegen,
gdhnlich wie bei der von Schulte-Frohlinde12)
sungsmittelabhingigkeit der trans-— cis-Quantenausbeute. Bei

gefundenen LoO-

tiefer Temperatur sollte der ebenfalls im Sinne einer Gleich-
gewichtsverschiebung zugunsten der trans-Form wirkende Solva-
tationseffekt wegen der geringer werdenden Molekularbewegung
zunehmen.,

Aus diesem Aspekt haben sowohl die Temperaturabhingigkeit

wie die Losungsmittelabhidngigkeit der trans-— cis-Quanten-
ausbeuten ihre Ursache in der ErhtShung der Aktivierungsener-
gie Fiir den S1—+»T—ﬁbergang im Verhdltnis zum $; - So—ﬁber—
gang.

Einen ersten Hinweis lieferte Fischer54). Er stellte fest,
daB von +90 bis -60 °C das photochemische Gleichgewicht von
4-Nitro-4'-dimethylaminostilben in Methylcyclohexan zugun-
sten der trans~Form verschoben wird.

Zusammenfassend 138t sich feststellen, dal sich die photo-
chemische cis-trans-Isomerisierung der Stilbene im Triplett-
Zustand vollzieht. Der Mechanismus im einzelnen ist noch nicht
gekldrt, doch sprechen mehrere Kriterien fiir eine Isomerisie-
rung nach dem Férster'schen kodell.
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4. Mechanismus der Konzentrationsabhingigkeit der
TMuoreszenz und der Photochemie

In konzentrierten Losungen verlduft die Photochemie offen-
sichtlich nach einem anderen ZuBeren Mechanismus. Ursache
ist die gegenseitige Beeinflussung angeregter und nicht
angeregter Molekiile. Setzt man die Molekulargeschwindig—
keit eines Molekiils bei Zimmertemperatur nach der kineti-
schen Gastheorie an, so erhdlt man mit
1/2

w=(2 %2 )
in grober Ngherung eine freie Weglidnge von ca. 104 cm pro
Sekunde. Pir die fluoreszenzfihigen trans-llolekiile kann
man eine mittlere Lebensdauer von 10__8 sec ansetzen. Ein
trans-Molekiil im angeregten Singulett-Zustand kann wihrend
dieser Zeit einen Weg von rund 104 2 zuriicklegen. Da der
mittlere Molekiilabstand im Konzentrationsbereich um
10”1 Mol/1 bei einer Dichte von 1 etwa 10 bis 100 % be-
trigt, ist die StoBwahrscheinlichkeit und damit die strah-
lungslose Desaktivierung in diesem Konzentrationsbereich
T w011
setzt dann auch die Fluoreszenzkonzentrationsldschung und

sehr groB. In dem Konzentrationsbereich um 10~

die Abnaghme der Quantenausbeute fiir die trans—scis-Iso-
merisierung ein.

Anders liegen die Verhdltnisse fiir ein im Singulett-Zu-
stand angeregtes cis-Molekiil. Beli einer mittleren Lebens-

-1% Sec-1 12)

dauer von 10 betrdgt die freie Weglidnge ca.
10 2. Da die freie Weglinge gerade in der GroBenordnung
des mittleren llolekiilabstandes f&dllt, ist die StoBwahr-
scheinlichkeit fiir ein angeregtes cis-Stilbenmolekiil ge-

ring.

Das Experiment bestdtigt diese Betrachtung, wie schon in
Abschnitt C 1/f ausgefiihrt wurde. Die cis—»trans-Quanten-
ausbeute Qc ist ungbh&ngig von der Konzentration. Selbst
ein Mol Phe%ol als FremdlOscher 1ldB8t die cis-trans-Quanten-
ausbeute unbeeinfluBt, wihrend die trans—wcis-Quantenaus-

beute bei dieser Konzentration nszhezu Null ist,
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DaB die cis—strans-Quantenausbeute trotzdem im Laufe der
photochemischen cis —wtrans-Isomerisierung immer groBere
Werte annimmt, konnte nach folgendem Reaktionsschema ge-
deutet werden:

1) trans + hv —s» trans’ 2) cis + hv —» cis’

3) trans’—s trans + Wirme 4) cis’—» cis + Wirme

5) transf——btrans + hv' 6) cis+——q»cis + hv!
+ . .+

7) trans —scis 8) cis —s trans

9) trans’ + trans-—s2 trans 10) cis’ + trans —= 2 trans
+ +

11) trans + cis —» 2 trans 12) cis' + cis —= 2 trans

trans-Form im Grundzustand

]

trans
cis = cis-Form im Grundzustand

trans+ = angeregter Singulett-Zustand der trans-Form
cis+ = angeregter Singulett-Zustand der cis-Form

hv! = Fluoreszenz.

Die Reaktionen 3 und 4 stellen die strahlungslose Desakti-
vierung, die Reaktionen 5 und 6 die Fluoreszenz, die Reak-
tionen 9 und 10 die Xonzentrationsloschung der Fluoreszenz
dar. Die Reaktionen 7 und 8 geben die photochemische cise»
trans-Isomerisierung wieder.

Durch die bereits durch sechs unabhingige Kriterien ge-
stliitzte Annahme, daB der angeregte Singulett-Zustand der
cis-Stilbene sehr kurzlebig ist (siehe Abschnitt C 1), 148t
sich die UnabhiZngigkeit der Qc ~Werte von der Konzentration
deuten. Durch diese kurze Lebefsdauer fallen die mbglichen
Reaktionen 6, 10 und 12 aus. Die cis—>trans—-Quantenaus-
beute wird nur noch durch die von der Xonzentration unab-
hingigen Resktionen 4 und 8 bestimmt.

Die mit wachsendem trans-Gehalt der Lsung auftretende zu-
sitzliche cis-trens-Isomerisierung, d ie die Ursache fir die
hohen Quantenausbeuten QC el der cis—strans-Isomerisierung
beim photochemischen Gleichgewicht ist, kann nur noch durdh
die Reaktion 11 erfolgen. Durch diese Regktion wird cis-Form
zusitmlich in die trans-Form umgewandelt.
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Der Vergleich mit der Konzentrationsldschung der Fluores-
zenz (Abb. 11) zeigt jedoch, d aB die Lebensdauer von trans”’
gréBer ist, als es aufgrund des postulierten Schemas sein
diirfte. Nach Reaktion 11 sollte auch e ine Fremdldschung 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 Konzentrationsiénderung zu rech-
nen ist, ist die Anwendung des Bodenstein-Theorems erlaubt.
Die unabhingige Steady-state-Auswertung fir trans+, einmal
aus der Konzentrationsahhingigkeit der trans—s cis-Quanten-
ausbeute, zum anderen aus der KonzentrationslOschung der
Fluoreszenz (siehe Anhang), ergibt keine Ubereinstimmung.

Das angegebene Reaktionsschema reicht daher zur Deutung der
Ergebnisse nicht aus.

Zur Deutung muB vielmehr die Bildung eines kurzlebigen Zwi-
schenproduktes X gefordert werden, daB die Eigenschaft be-
sitzt, katalytische cis-—strans-Isomerisierung hervorzuru-
fen (Gleichungen 13 - 15).

13) trans’ + trens—sX

14) X + cis —strans + X

15) X ———» 2 trans

Die bisher durchgefiihrten Experimente ktnnen keine Aussage
iiber die Natur der Zwischenverbindung X machen.

Im folgenden sollen jedoch verschiedene Deutungsmdglichkei-
ten diskutiert werden, die auf die Wechselwirkung zwischen
dem angeregten und dem unangeregten trans-Molekil basieren.

a) Fluoreszenzanomalien in konzentrierten Losungen

Neben der normalerweise in konzentrierten LOsungen
von aromatischen Verbindungen beobachteten Fluoreszenzlo-
schung gibt es eine Reihe Erscheinungen, die alle ihren Ur-
sprung in der Reaktion zwischen einem angeregten und einem
nicht angeregten Molekiil im Singulett-Zustand haben.
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2 S + hv

/’
/ 8, ~ 8, + bv'

\

o) Mit zunehmender Konzentration verschwindet das normale

Sq

2 SO + th

Fluoreszenzspektrum und es erscheint dafiir eine linger-
wellige strukturlose Fluoreszenzbande. Diese neue Fluo-
reszenzbande wird dem sogenannten Excimer (Excited
Dimer)55) zugeschrieben, der aus der Assoziation eines
angeregten und e ines nicht angeregten Molekiils der eige-
nen Spezies entsteht. Im Grundzustand ist der Excimer

1nstab1156)’ 57) 58).

B8) Neben der neuen Fluoreszenzbande erscheint ebenfalls
eine neue Bande im Absorptionsspektrum. Mit zunehmender
Bestrahlung verschwindet dabei sowohl die Absorptions-
bande wie die Fluoreszenzbande des lonomeren. Es bilden
sich angeregte Dimere, die auch im Grundzustand stabil
sind59). Daneben kCnnen auch im Grundzustand stabile
Dimere entstehen, die nicht fluore521eren60)

Es sind dies die Photodimeren, z.B. des Anthracens
(Dianthracen) und des Stilbens (Tetraphenylcyclobutans)).

¥) Unter diesen Gesichtspunkten muB die normale Konzentra-
tionsldschung der Fluoreszenz als die voriibergehende
Bildung eines nicht fluoreszierenden Dimeren angesehen
werden, welches im Grundzustand instabil ist.

Da sich in den konzentrierten L&sungen des trans-4-Nitro-4'-
methoxystilbens auch nach langer Bestrahlungszeit weder das
Absorptions— noch das Fluoreszenzspektrum &ndert, muB eine
normale Bildung von angeregten Dimeren angenommen werden,
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Nach Parker und Hatchard61) kann gus der Desaktivierung der
Triplett-Triplett~Energie ein Excimer entstehen,

54 7 So-———' 2 So + hvF

der entweder Excimerfluoreszenz emittiert oder in einen
81— und einen So—Zustand dissogziiert.

Fir die Zwischenverbindung X kann mit Sicherheit der Trip-
lett-Zustand der cis-Form ausgeschlossen werden. Da der Qc -
Wert der cis—strans—~Quantenausbeute unabhingig von der °
Konzentration ist, verliuft der ElementarprozeB8 der photo-
chemischen cis—etrans-Isomerisierung bis in hochste Konzen-
trationsbereiche normgl. Da nach Abschn. C,3c angenommen wird,
daB die photochemische cis-trans-Isomerisierung iiber einen
gemeinsamen kurzlebigen Triplett-Zustand erfolgt, kann fir

das Anwachsen der cis—strans-Quantenausbeuten in konzentrier—
ten Losungen mit fortschreitender Belichtungsdauer Katalyse
durch den biradikalischen Triplett-Zustand des substituierten

Stilbens ausgeschlossen werden.

Ob die angeregten Dimeren als Zwischenverbindung X fungieren
konnen, kann aus ihrer Lebensdauer entschieden werden. Die
geplanten Messungen der Fluoreszenzabklingzeit der konzen-
trierten Losungen des trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilbens kon-
nen diese Frage entscheiden.

b) Photo-Adduktbiradikale rnach G.0. Schenck

Als zweite lLiBglichkeit fiir X miissen Photo-Addukt-
biradikale im Sinne von G.O. Schenck62) in Betracht gezogen
werden. Die bei der photochemischen Cyclodimerisierung mit-
tels Sensibilisatoren, z.B. Bengalrosa, nachgewiesenen para-
magnetischen Photo—Adduktbiradikale63)’ 64) konnen durchaus
katalytische Eigenschaften haben. Da in konzentrierten Stil-
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benltsungen die Tendenz zur photochemischen Bildung des
Tetraphenylcyclobutans sehr ausgeprigt ist, konnen die im
ersten Schritt entstehenden Biradikale als Zwischenverbin-
dung X fungieren. Da aus experimentellen Griinden der Sauer-—
stoff bel der photochemischen cis-trans-Isomerisierung in
konzentrierter Ldsung nicht ausgeschlossen werden kann, muB
auch die mdgliche Bildung eines Sens?%@.oz beachtet werden.
Beabsichtigte Elektronenspinresonanz-Messungen in photo-
chemisch stationdirem Zustand in konzentrierten Lisungen sol-
len nihere Information zu diesem Problem bringen.

c) Elektroneniiberginge in konzentrierten Losungen

Plir die Zwischenverbindung X stehen ferner die

durch univalente Redoxprozesse entstehenden Radikalionen65)
zur Diskussion. Bel der photochemischen Anregung findet zwi-
schen einem angeregten trans—s1—Molekﬁl und einen unangereg-
ten trans-Molekiil in einer Art Charge-transfer eine Elektro-

nentibertragung statt:
trans - 'S1 + trans - So—b(trans+ . trans”)

Da sie einmal Radikalnatur, zum anderen starke Elektronen-
donator- bzw. Elektronenacceptoreigenschaften besitzen, sollte
man yon den entstehenden Radikalionen eine katalytische cis—
trans-Wirksamkeit e rwarten. Fir die thermische cis—strans—
Isomerisierung der Azobenzole ist nachgewiesen, daB die Akti-
vitdt eines Katalysators groBer ist, je groBer seine Elektro-
nendonator- bzw. Elektronenacceptoreigenschaft ist66)o

Weller hat nun solche Elektroneniiberginge zwischen ungleichen
Molekiilen bei der Fremdldschung der Fluoreszenz in konzen-

trierten Lsungen spektroskopisch nachgewiesen67).

Vember68)’ 69) konnte bei der photockemischen Oxydation und

bei der Fluoreszenz des Anthracens zeigen, daBl die Ldoschfihig-
keit von zugesetzten aromatischen Aminen eine Funktion der
Elektronendonatoreigenschraft ist.

Lindquist7o hat solche Elektroneniiberginge an einer Verbin-
dung beobachtet, ndmlich bei der Wechselwirkung zwischen an-
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geregten und unangeregten Fluoreszein-Molekiilen.

Da das angeregte trans-4-Nitro-4‘'-methoxy-stilben eine
ausgesprochen polare Struktur hat71), sind Elektronen-
iibergédnge mit den eigenen unangeregten trans-lMolekiilen

begilinstigt.

Flir die entstehenden Radikalionen sollte vor allem in
polaren Losungsmitteln eine Stabilisierung durch Solva-
tation, in aprotischen Losungsmitteln eine Stabilisie-
rung durch Ionenpaarbildung zu erwarten sein.
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Experimenteller Tedil

a— .
——

— -

1.

—~ — — ——

Substanzen und Losungsmittel

Die verwendeten Lisungsmittel waren p.a. bzw. fiir
UV-Spektroskopie (E. Merck). PFir die Messung der
Viskositdtsabhingigkeit der Quantenausbeuten wur-
den Silicondle AK (Wacker-Chemie) verwendet, die
noch weit ins UV-Gebiet hinein nahezu 100 % Durch-
lissigkeit zelgen.

Fir die Messung der Konzentrationsabhidngigkeit der
Quantenausbeuten wurde a-Methylnaphthalin (Fluka,
puriss) genommen. Zur Reinigung von Autoxydations-
produkten wurde an neutralem Aluminiumoxyd chroma-
tographiert und unter Reinstickstoff destilliert,

sdpg, 114 °C, n2> 1,6122.

a) Stilben

Ao 295 m, ¢ 2,90 - 10* (Methanol).

cis-Form: (Fluka, purum) wird an neutralem Alumi-
niumoxyd chromatographiert und dann im Vakuum
unter Reinstickstoff destilliert, Sdp,, 141 °C,
n2° 1, 6220.

Absorptionsspektrum: hmax 275 mp, € 1,00 - 104

(Methanol).

b) 4,4'-Dinitro-stilben

Darstellung erfolgt nach Walden und Kernbaum72).

A gy e s s e

zol mit einer Quecksilber-Hochdrucklzampe (Osram S 81)
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ca. 20 Stunden bestrehlt. Das cis-Isomere wird durch
Sdulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxyd ab-
getrennt. Gelbe Kristalle aus Benzol, Schmp. 187 g,
Absorptionsspektrum: Amax 320 mp, € 1,55 -‘104 (Dime~
thylformamid).

4-Nitro-4'-methoxy-stilben

Darstellung erfolgt nach Pfeiffer73)
Sdulenchromatographie an A1203 in Benzol.

, Reinigung durch

Schmp. 133
C15H1305N (255.3) Ber. C 70.58 H 5.13 N 5.49
Gef. € 70.33 H 5.08 N 5,60

Absorptionsspektrum: Amax 375 mp,_e 2,72 ~1O4 (Benzol)
Ajy 385 mH, € 2,26 - 10% (a~Methyl-
naphthalin)

einer Wasser gekiihlten Tauchlampe mit einer Quecksilber-
hochdrucklampe (Osram S 81) iiber 20 Stunden unter Stick-
stoffbegasung bestrahlt. Wichtig ist, daB eine maximale
2 Mol/1 eingehelten wird. Die Tren-
nung der cis- und der trans-Form erfolgt durch SHiulen-

Konzentration von 10~

chromatographie an Aluminiumoxyd (neutral), wobei die
cis-Form schneller als die trans-Form wandert. Die cis-
Zone ist an ihrer schwidcher gelben Farbe zu erkennen.
Die cis-Zone wird mit Ather eluiert+) und schlieBlich
zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert. Hellgelbe Kri-
stalle, Schmp. 71 °¢.

+) Eluiert man mit Aceton, so entstehen - besonders bei
basischem Aluminiumoxyd - bis zu 8 % des eingesetzten
Acetons- die Kondensationsprodukte Diacetonélkohol,
Mesityloxyd und Triacetonalkohol. Die Produkte wur-
den mittels Gaschromatographie und durch ihre 2,4-
Dinitrophenylhydrazone nachgewiesen.
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4—-Nitro-3'-methoxy-stilben

3,4 g (25 mMol) m-Methoxy-benzaldehyd, 4,5 g p-Nitro-
phenylessigsiure und 3 ml Piperidin werden 3 Stunden
auf 180 - 190 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wird der
Kristallbrei auf einem Tonteller abgedriickt. Rohaus-
beute 5,0 g (78 % d. Th.). Reinigung erfolgt durch Sidu-
lenchromatographie an A1203.

——— e P o S e S g s S

(2 :+ 1), Schmp. 87 - 88 °cC.
Cy5Hy505N (255,3) Ber. € 70.58 H 5.13 N 5.49
Gef. € 70.94 H 5.22 XN 5.84

Absorptionsspektrum: A 257 mp, € 2,53 . 10% (Benzol)

cis-Form: 1,8 g trans-4-Nitro-3'-methoxy-stilben wer-
den in 100 ml 3enzol geldst und mit einer Quecksilber-
Hochdrucklampe (Osram S 81) 30 Stunden unter Stickstoff-
begasung bestrahlt. Trennung von Zersetzungsprodukten
und der trans-Form erfolgt durch Sidulenchromatographie
an neutralem Aluminiumoxyd. Nach mehrfachem Chromato-
graphieren erhslt man ein hellgelbes 01, das nach drei

Tagen kristsllisiert, Schmp. 33 - 34 °¢.

1581305 (255,3) per, 70.58 H 5.13 XN 5.49
Gef. 70.38 H 5.23 N 5.39

Absorptionsspektruns 320 mg, € 9,60 -103 (Benzol)

A
max

3-Nitro-3'-metnoxy-stilben

3-Nitro-3'-methoxy-stilben~a-carbonsiure: 22 g (0,13 mMol)
m-Methoxyphenylessigsiure und 21 g (0,14 mMol) m~Nitro-
benzaldehyd werden mit 42 g Acetanhydrid und 24 g Chino-
lin 8 Stunden bei 200 °C am RiickfluB gekocht. Das er-
kaltete Reaktionsgemisch wird in 1 1 1n HCl gegossen

und das asusgefallene (01 in Benzol aufgenommen. Beim
Schiitteln und Einengen der benzolischen Losung scheiden
sich weiBe Kristalle ab, die aus Methanol unter Zusatz
von A-Kohle umkristellisiert werden.

Schmp. 162 °C, Ausbeute: 15 g (35 % d. Th.)
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CigH,.N05 (299,3) Ber. C 64.21 H 4.38 N 4.68 0 26.73

1
> Gef. C 65.07 H 4.53 XN 4.18 0 26.57

Zur Decarboxylierung werden 15 g 3-Nitro-3'-methoxy-
stilben-a-carbonsiure mit einem Gemisch von 6 g Kupfer-
cromoxyd CuCrO4, 4 g Kupfer-II-sulfat und 3,2 g Kupfer-
pulver 30 Min. unter Stickstoff auf 250 °C erhitzt. Das
erkaltete Gemisch wird mit Benzol ausgekocht, abgefiltert
und an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert. Die
hellgelbe Zone wird mit Ather eluiert und schlieBlich
aus Methanol/Aceton (2 : 1) umkristallisiert.

N (255,3) Ber. 70.58 H 5.13 XN 5.49
Gef. 7T0.69 H 5.26 N 5.69

Absorptionsspektrum: A___: 293 mp, € 2,90 . 10% (Methanol)

30 Stunden unter Stickstoffbegasung in einer wassergekiihl-
ten Tauchlampe mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner
(Osram S 81) bestrahlt. Die c¢is-trans-Trennung erfolgt
durch Sdulenchromatographie an basischem Aluminiumoxyd.
Man erhilt ein blasses (1, das trotz mehrfachem Chromato-
graphieren nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte.

Absorptionsspektrum: A 266 my, € 1,66 - 104 (Methanol)

max

4~Nitro-4'—-amino~stilben

Darstellung erfolgt nach Calvin und Buckles74).

trans-Form: Rote Kristalle, Schmp. 238 °c.
Absorptionsspektrum: Amax 402 my, € 2,63 . 104 (Benzol)
) 75)

Rote Kristalle, Schmp. 100 °¢.

Absorptionsspektrum: Amax 382 mp, € 8,8 '103 (Benzol)
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4~Nitro-4'-dimethylamino~stilben

Darstellung erfolgt nach Pfeiffer73).

trans-Form: Rote Blattchen, Schmp. 250 - 251 °c.

C1H1gN,0, (268,3) Ber. ¢ 71.62 H 6.01 N 10.44
Gef. € 72.06 H 6.15 N 10.06

Absorptionsspektrum: Amax 420 my, ¢ 3,35 - 104 (Cyclo-
hexan)

cis-Form: 1,5 g der trans-Form werden in 750 ml Benzol
50 stunden in einer Tauchlampe mit einem Quecksilber-
Hochdruckbrenner (Osram S 81) bei 40 °C bestrahlt. Ein
vorgeschaltetes Natriumnitrit-Filter absorbiert alles
Licht der Wellenlidngen unterhalb 366 mp. Die cis-trans-
Trennung erfolgt durch Sdulenchromatographie an entak-
tiviertem basischem A1203. Die blaBrosa cis-~Zone wird
mit Ather eluiert und nach Abdestillieren des Athers die
cis—-Form aus wenige Tropfen Benzol in der K&lte umkri-

stallisiert. Ausbeute: 28 mg.
Rote blattrige Kristalle, Schmp. 104 °C.

CicH1gN,0, (268,3) Ber. N 10.44
Gef. N 10.98

Absorptionsspektrum: Amax 403 mi, € 1,02 - 104 (Cyclo-
hexan)

5=Nitro-4'-dimethylamino~stilben

m-Nitrobenzylalkohol: Darstellung erfolgt nach Thorp76)

durch Cannizarro-Reaktion des m-Nitrobenzaldehyd.
Sdp, 166 °C, Schmp. 27 °C.

m-Nitrobenzylchlorid: Darstellung erfolgt nach Gabriel
und Bergmann77), Sdpg 137 °C, Schmp. 46 - 47 °q.

m-Nitrobenzylcyanid: Darstellung erfolgt in Analogie
zu78) durch Umsetzung des m-Nitrobenzylchlorids mit KCN

in Dimethylsulfoxyd, Schmp. 63 °c.

m-Nitrophenylessigsgure: Verseifung erfolgt mit konz.
HC1l. Farblose Nadeln aus VWasser, Schmp. 117 °C.
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—_-_———————--—-

mit 0,75 g (5 mMol) p-Dimethyl aminobenzaldehyd und 1 ml
Piperidin gut gemischt und sofort in ein 100 ¢ neiBes 01—
bad eingesetzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch

5 Stunden auf 180 - 190 °C erhitzt. Der erkaltete Ansatz
wird in wenig Benzol aufgenommen und nach zwel Tagen die
ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Zur Reinigung wird

an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert, mit CHCl3
eluiert und schlieBlich aus Benzol umkristallisiert.
Ausbeute: 0,35 g (38 % d.Th.). Rot-orange Blsttchen,
Schmp. 147 - 148 °C.

Gef. C 71.82 H 6.19 XN 10.22

Absorptionsspektrum: Amax 360 mp, € 3,35 -104 (Cyclohexan)

cis—Form: 300 mg der trans-Form werden 20 Stunden in Benzol
unter Stickstoffbegasung bestrahlt. Zur cis-trans-Trennung
wird an entaktiviertem basischem A1203 chromatographlert.
Dunkelrote schtne Kristalle, Schmp. 38 °C aus n~Hexan.

Ausbeute: 55 mg.
Absorptionsspektrum: Amax 330 mi, € 1,47 '104 (Cyclohexan)

Die priaparativen cis-trans-Trennungen werden im Dunkeln
bzw. bei Rotlicht durchgefiihrt, da schon der UV-Anteil des
Tageslichtes eine Photoilsomerisierung bewirkt.

Apparatives und MeBmethodik zur Spektroskopie

a) Absorptionsmessung im UV- und sichtbaren Bereich

Die Messung der Elektronenbandenspektren erfolgte mit
dem selbstregistrierenden Doppelstrahlgeriat CARY 14
der Fa. Applied Physics Corporation, Monrovia, Cali-
fornien. '

Die photometrische Xonzentrationsbestimmung im Verlauf
der photochemischen cis-trans-Isomerisierung wurde mit
dem Spektralphotometer PMQ II mit 100 - Punktautomatik
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der Fa. Zeiss durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten mit
effektiven Bandbreiten, die noch keine Verfdlschung der
Absorptionskurven durch Streulicht erwarten lassen.

Die Bestimmung der Quantenausbeuten in Abhingigkeit von
der Temperatur wurde in einem selbstkonstruierten tem-—
perierbaren Kiivettenhalter durchgefiihrt, der anstelle des
normalen Kiivettenkastens im Spektralphotometer eingebaut
wurde. Dieser Kiivettenhalter war so konstruiert, daB die
Kiivetten um 90° aus dem MeB8strahlengang in den Belich-
tungsstrahlengang geschwenkt werden konnten, ohne sie aus
der Temperiervorrichtung herauszunehmen.

Fluoreszenzmessung

Zur Messung der Fluoreszenzemission wurde das Spektral-
fluorometer mit zwel Monochromatoren 2 FM 4 C der Fa. Zeiss
verwandt. Die Anregung erfolgte mit einer hochstabilisier-
ten Xenonlampe LX 501 mit Pilterkiivette. Die Aussonderung
der benutzten Spektrallinien aus dem Kontinuum der Xenon-
lampe erfolgte mit dem Erregermonochromator. Das Fluores-
zenzlicht gelangt nach dem Passieren des lMeBmonochromators
durch ein Streulichtfilter zum Photomultiplier. Da die
trans-Stilbene strahlungsempfindliche Substanzen sind,
wurde die Schwingblende des MeBmonochromators aus dem
Strahlengang entfernt.

Wegen der geringen Lichtintensitdt des Fluoreszenzlichtes
ist eine Hochspannungsverstidrkung des Signals notwendig.
Dadurch macht sich das Springen des Lichtbogens im Anzeige-
geridt bemerkbar. Der relative Fehler betrigt deswegen im
Durchschnitt 1 %.

Die Fluoreszenzspektren wurden nach der Vergleichsstandard-
Methode von Lippert25) gemessen. Als Fluoreszenzstandard
wurden B-Naphthol (2 - 10~% molar) in 0,02 n Standard-Acetat-
puffer fir Stilben, Chininsulfat (107> molar in 0,1 n HyS0 2
und 3-Aminophthalimid (5 - 10~% molar in 0,1 n H,S0,) fir

4—Nitro—4'—methéxy—stilben verwendet.
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Bei der Konzentrationsldschung der Fluoreszenz bei Kon-
zentrationen oberhalb 107 molar, bei denen das Erreger-
licht vollst&ndig in der Kiivette absorbiert wird, wird
das Fluoreszenzmaximum gegeniiber dem absoluten Fluores-
zenzmaximum wegen der teilwelsen Reabsorption der emit-
tierten Lichtquanten im Uberlappungsgebiet von Absorp-—
tions~ und Fluoreszenzspektrum nach Rot verschoben. Des-~
halb wurde hier im lingerwelligen, jenseits vom Uberlap-
pungsbereick liegenden Teil des Fluoreszenzspekitrum ge-
messen.

Messung der Quantenausbeuten

Thermische Reaktionen erster Ordnung werden durch die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei gegebenen Reak-
tionsbedingungen ausreichend beschrieben. Dagegen ist die
Regktionsgeschwindigkeitskonstante einer photochemischen
Reaktion unter anderem von der Vellenlédnge des Bestrah-
lungslichtes und von der lMenge der absorbierten Lichtener-
gie abhéngig. Als charaskteristische GrdBe fir photochemi-
sche Reaktionen wird deshalb nach einem Vorschlag von Ein-
stein4)

als

die Quantenausbeute angegeben. Sie ist definiert

Anzahl der in der Zeiteinheit umgesetzten Molekiile
Anzaghl der in der Zeiteinheit absorbierten Quanten

Q =

Nach Einstein's photochemischem Aquivalenzgesetz wird im
Idealfall je ein Molekiil pro absorbiertes Lichtquant umge-
setzt, d.h. die Quantenausbeute ist gleich 1. Tatsdchlich
wird nur selten der VWert 1 erreicht.

79), 80) konnen photochemische Reaktionen, die
nur ein Quant je umgesetztem Molekiil benttigen, unter be-
stimmten Voraussetzungen als Reaktion erster Ordnung in Be-
zug auf die Belichtungszeit aufgefaBt werden. Diese Vor-
aussetzungen sind:

Nach Hausser

1) Niedrige Gesamtabsorption des Umwandlungslichtes:
% Absorption bei Belichtung < 50 %, (E < 0,3)

(1

2) Vollstdndige und gleichmiBige Ausleuéhtung der Kilivette.
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Nach Schulte—FrohlindeTz) wird denn die Gleichung (1)
durch

NL . CO « V . k

Q = erfiillt. (2)
Li . fa

NL = Loschmidt'sche Zahl
C, = Ausgangskonzentration in Mol/1+)
V = Volumen der MeB kiivette in 1
k = Resktionsgeschwindigkeitskonstante der Lichtumwand-

Jung von der ersten Ordnung in Bezug auf die Zeit
Li = Zaghl der Lichtquanten pro Zeiteinheit
fa = Prozent der Absorption des Lichtstromes.

Anzahl der in der Zeiteinheit umgesetzten llolekille

Der Zihler der Gl. (2) kann mit Hilfe eines Spektralphoto-
meters bestimmt werden. Vorcussetzung ist, daB bei irgend-
einer Wellenlinge die Extinktion der Ausgangs-— und End-
produkte der photochemischen Reagktion verschieden sind.

Co,
(Eo), iiber die Beziehung:
A

die Ausgangskonzentration, findet man durch Messen von

Co = (‘%L)A

Voraussetzung ist die Kenntnis des molaren Extinktions-
koeffizienten ¢ der Ausgangsverbindung bei der MeBwellen-
ldnge in dem benutzten LOsungsmittel.

k, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in sec-1, wird
in aneloger Vieise wie bei thermischen Reaktionen bestimmt.
Dazu wird die Extinktion der Ldsung in Abhingigkeit von
der Bestrahlungszeit bei einer festen Wellenlinge gemessen.
Die graphische Auswertung der Funktion lg (Et - EL) = £(%)
liefert dann die Halbwertszeit bzw. die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante.

+) Bei allen in Abschn. B 1, 2, 3 und 4 gemessenen Quantenaus-
beuten betedgt die Konzentration - um die geforderte nied-
rige Gesamtabsorption einzuhalten - weniger als 1072 Mol/1.
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3

V, das Volumen der MeBkiivette in cm” braucht in der ver-
wendeten MeBordnung nicht bestimmt werden.

Die Messung des Lichtstromes erfolgt in Watt/cm® (Eich-
wert des Thermoelementes). So lange bei einer Schichtdicke
von 10 mm gemessen wird, sind die Zahlenwerte fiir V und
die Oberfliche der Stirnseite der Kiivette dieselben und
fallen somit aus Gl. (2) heraus.

Wird mit einer anderen Schichtdicke gemessen, ist aus den
gleichen Griinden anstelle des Zahlenwertes von V in cm3
nur der Wert der Schichtdicke in cm im Zihler Gl. (2) zu

beriicksichtigen.

Anzahl der in der Zeiteinheit absorbierten Quanten

Zur Berechnung des Nenners in Gl..(2) werden zwei GroBen
benstigt.

Der Faktor fa, der den tatsdchlichen von den Molekiilen
der untersuchten Verbindung absorbierten Anteil des ge-
samten Lichtstromes Li beschreibt, ergibt sich aus der
Extinktion der vermessenen LOsung bei der Belichtungs-
wellenlénge (EO)Bel. nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz:

(Eo)

10(E0) e,

Bei dem verwendeten Spektralphotometer MPQ II kann der

VWiert fiir die prozentuale Durchlidssigkeit der LOsung auf
einer Skala iiber der eigentlichen Extinktionsskala ab-

gelesen werden. Dann gilt:

100-% Durchlissigkeit
100

fa =

Der gesamte suf die lieBkiivette fallende Lichtstrom Li
kann entweder aktinometrisch oder photoelektrisch mit
einem Strahlungsthermoelement, Bolometer oder Zhnlichem
MeBinstrument gemessen werden.
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(1) Aktinometrie

Die gktinometrische Methode hat den Vorteil geringen
apparativen Aufwandes. Sie bietet die Moglichkeit bei
einer Wellenlinge genaue relative Messungen durchzu-
filhren. Ein wesentlicher Nachteil liegt darin, da8
bisher keine 7Verbindungen mit geniigend genau bestimm-
ter Quantenausbeute bekannt sind. AuBerdem wird in der
Literatur die Quantenausbeute meist nur fiir eine Wel-
lenlénge angegeben. Oft wird d as verwendete Losungs-—
mittel nicht angegeben. Wie wichtig gerade das LO-
sungsmittel fiir die Quantenausbeute einer Substanz sein
kann, zeigt diese Arbeit (Tabelle 3).

(2) Pnotoelektrische Methode

Photoelektrische lessungen erfordern einen relativ
groBen apparativen Aufwand. Dafiir miissen aber die
Nachteile der aktinometrischen lMethode nicht in Kauf
genommen werden.

Bolometer, die grundsdtzlich filir Lichtstrommessungen
gut geeignet sind, werden nicht mit Eichschein gelie-
fert. Das gleiche gilt fiir Photozellen und Photomul-
tiplier, wobei die von ihnen unter Lichteinwirkung ab-
gegebenen Strdme noch stark von der Wellenliénge des
Lichtes abhingig und deriiber hinaus auch zeitlich in-
konstant sind.

Halbleiter-Strehlungselemente dagegen werden mit Eich-
schein geliefert. Der Eichwert ist von der Wellenlénge
des Bestrahlungslichtes unabhingig und zeitlich konstant.

4. Berechnung der Quantenausbeuten

Unabhingig von der Art der Lichtstrommessung ist die
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der
photochemischen Reaktion fiir die Bestimmung der in der
Zeiteinheit photochemisch umgesetzten Molekiile wichtig.
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Die in Abschnitt D,3a bestimmte photochemische Reaktions-
geschwindigkeitskonstante ks gilt fir einseitig verlau-
fende photochemische Reaktionen, wie z.B. die Photolyse
von Diazoketonensz)oder DiazoniumsalzenBS).

Bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung muBl je-
doch die Gegenumwandlung berlicksichtigt werden. Die Ein-
stellung des durch Lichteinwirkung entstehenden cis-trans-
Gleichgewichtes i1st nicht mit dem thermischen Gleichgewicht
identisch, sondern hingt von dem Verhdltnis der Extinktions-
koeffizienten der trans- und der cis-Form bei der Wellen-
linge des eingestrahlten Lichtes und von dem Verhidltnis

der Quantenausbeuten ab. Es gilt:

EE. _ % trans _ _ % ° U (%)
. € -
kg % cis Lo Q
kc = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die cis-trans-
Isomerisierung
kt = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die trans-
cis-Isomerisierung
€C = molarer Extinktionskoeffizient der cis~Form
et = molarer Extinktionskoeffizient der trans-Form.

Aus Gl. (3) leitet sich ab:

¥ = % trans . kt

c % cis

mit ks = kc + kt gilt dann:

% cis :
% cis
N . ks . . % cis . ks
S0: = oder =
t 1 + % trans + 100
% cis

Analog gilt fir kc:
% trans . kg

100

kc = ks - kt oder kc =
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a) Tangentenmethode

Ohne Berilicksichtigung der Gegenumwandlung und ohne das
photochemische Gleichgewicht zu messen kann man aus der
aufgetragenen Extinktion-Zeit-Kurve, E = f£(t) das ky
bzw. kc aus der Neigung der Tangente im Zeitpunkt t = O
herausholen.
Dann gilt: kt =93

t1/2 (Tangente)

Das ks erhdlt man aus der gleichen Messung nach dem Ge-
setz der ersten Ordnung mit

kK = iln 2

S~
1/2 (Gerade)

und somit auch kc aus kc = ks - kt’ ohne die cis-Form

Zu vermessell.

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-
liuft, ist die Konstruktion der Tangente an die Kurve
duBerst willkiirlich. Dies ist z.B. aus den von Yamashitazg)
angegebenen Quantenausbeuten der photochemischen cis-trans-
Isomerisierung des Stilbens ersichtlich. Besonders seine
cis —strans-Quantenausbeute, wofiir das photochemische cis-
trans-Gleichgewicht ganz auf der cis-Seite liegt, diffe-
riert mit dem Wert von 0,04 gegeniiber dem von Stegemeyer
und eigenen Werten (Tabelle 1) von 0,32 fast um den

Faktor 10.

18)

Die Tangentenmethode sollte allgemein nicht mehr ange-
wendet werden. Nur bei den photochemischen cis-trans-Iso-
merisierungen, wo die thermische Instabilitidt d&r cis-
Formen ihre Isolierung und die Bestimmung der molaren
Extinktion nicht erlaubt, kann die Anwendung der Tangen-
tenmethode eine Abschitzung der Quantenausbeuten ermdg-

lichen.
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b) Nach Schulte-Frohlinde

Hilt man die angegebenen experimentellen Bedingungen fiir
Gl. (2) ein, so erhilt man aus der Steigung der Funktion
log (Et - E_) = f£(t) iiber die Halbwertzeit die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante ks. Uber 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, da8 die Extinktion E und der Anteil
des absorbierten Lichtstromes fa sich beide zeitlich li~
near #sndern. Nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz ist das
aber auch bei kleinen Extinktionen nicht der Fall. Das
ergibt sich aus der Definition der Extinktion E zu

fa = a - 107E,

Auch beil Einhaltung derangegebenen Reaktionsbedingungen,
also bei Extinktionen unter 0,3 treten merkliche Abwei-
chungen auf.

4 fa
1.0
0.5 4
/4
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
'/
/4
E
00 , . —
0.2 0.4 0.6
Abb. 20 ——— Funktion fa (E)

------ nach Gl. (2) berechneter Verlauf von
fa bei Anderung von E.
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Der Berechnung nach Gl. (2) liegt der gestrichelte Kurven-
verlauf zugrunde. Die wirklichen Werte fir fa liegen aber
Jeweils auf der ausgezogenen Kurve, sind also abgesehen von
E bei t = 0 immer hoher als die fiir die Berechnung angenom-
menen Werte. Daher ist im Nenner der Gl. (2) die Zahl der

in der Zeiteinheit absorbierten Quanten, nur zur Zeit t = O
richtig. Infolge hbherer Absorption wihrend der Reaktion
wird die aus dem gesamten Verlauf der Funktion log (Et - Eo)
= f£(t) ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit zu groB. Die nach
Gl. (2) berechneten Quantenausbeuten sind deshalb immer
etwas zu gro8.

Eine mathematisch richtige Berechnungsmethode wurde von
Zimmerman14)
nach Zimmerman und nach Schulte-Frohlinde ergibt sich eine
Pehlerkurve. Die Korrekturfaktoren, mit denen die Gl. (2)
dann multipliziert werden muB, sind stets kleiner als 1.

angegeben. Aus den Differenzen der Berechnung

Nach Zimmerman

Die Quantenausbeute ist definiert als

an/
at
g = —2t
fa - Io
%% = pro Zeiteinheit im Volumen V umgewandelte Molekiile
fa - IO = im Volumen V absorbierter Quantenstrom.

Fihrt man anstelle der Teilchenzahl N den Molenbruch ein,
so erhdlt mans:

-d_.zc- _ Q . fa . IO
it - :
NL v Co

Um zu einem Ausdruck zu gelangen, der zu einer integrier-

baren Form fiihrt, wird mit e+ d . x erweitert.
(e = molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient,
d = Schichtdicke).
dx fa o Q-1I,-¢-d
ax  _ T ¢ x (4)
at e'd’X'Co L



- 124 -

Dann ist die Konzentrationsabnghme einer lichtempfindlichen
Substanz bei monochromatischer Belichtung und unter Beriick-
sichtigung des Lambert-Beer'schen Gesetzes durch

Q « € ° d 4 IO 1
dax _ fa o X (5)
dt E NL - V

gegeben, wobei E =¢ - 4 -CO- x ist.

Unm integrieren zu kOnnen, muB der molare Extinktions-

koeffizient € mit der Zahl 2,3026 multipliziert werden,
damit man auf die Basis der natlirlichen Logarithmen kommt.

Die Definition der Extinktion ist dann: fa = 1 - e_E.

Bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung erreicht
die Reaktion ein photochemisches Gleichgewicht, so da8 die
Gegenreagktion beriicksichtigt werden mufl:

dx

I . 4
o] fa 0
— e, eme— Q' (1_x)—Qo P (6)
a& E Ny ¥ l::t €% c c fec C'

dx
Im photochemischen Gleichgewicht bei t = oo wird E;E = 0.
Dann erhdlt man aus Gl. (6):
Qp» €4 Xt(e1) < Q. » € ¢ Xe(G1)
Q « €4 » (@)
Qc = wird in Gl. (6)
e ¢ %e(61)
eingesetzt:
dx I . d Q. » €
c _ fa 0 1 t
— . . (XC(G’l) - XC) (7)

at E NL' v XC(G’l)

Setzt man F = %E’ so erhdlt man:
it F N c(€l) = e

e Ve Xe(e1)
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IO [ ] d- [ Q.t . e_t
N

und nach Substitution von A

I V. xC(Gl)

und 2

1l

(%o(e1) = %)

und Trennung der Variablen erhdlt man den zu integrieren-

den Ausdruck a7z .
Wiy = Jr & =2 [ (&)

Setzt man W(Z) = - A+t + const,

80 erhilt man aus der linearen Funktion ‘U(Z) = f(t) den
Wert A und somit die einzige in ihm enthaltene Variable,
ndmlich Qt'

Un die Punktion ¥ (2) zu ermitteln, konnten Zimmerman und

Mitarbei‘terM) zeigen, daB die Funktion

=L,
fa

also die Anderung von fa mit der Extinktion, in folgender
Reihe entwickeln kann:

2 4
F(E)=1+-Eé-+%-%o... (9)

Die Integration der linken Seite der Gl. (9) fihrt zu

2

V(Z)=s-lnlz|—r-z—u-z = At + const.

und fiir den Ubergeng zum gebriduchlichen dekadischen Loga-
rithmus der Extinktion mit Extinktionen von 0,2< E< 2,0:

2

éu(z)=s-1og|z|_r.z..u-z = At + const.

Da E =¢ 4 - Cy- X ist, ergeben sich s, r und u zu:
2 12

c a c.“.d
. 2
g =1+ ._O_...2.._ l:et + (ec_et)XC(Gl] + —Q—E— Et+(e C—et)XC(G:L]

2 2
r = S 0 ¢ ( ) + S & (e —e)t(e—e)?
= €c T €% p €glec™ &/ T\ €7 &/ Xp(G1)
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U = e (ec "‘e-t)2

24
Die FPaktoren s, r und u hidngen von der Anfangskonzentra-
tion CO, der Schichtdicke d, von der molaren Extinktion
der trans-Form €4 und der cis-Form € bei der Einstrah-
lungswellenlinge sowie von dem Molenbruch des photochemi~
schen cis-trans-Gleichgewichtes Xc(Gl) ab. Sie miissen fiir
jeden Versuch berechnet werden.

Mit den Grenzen der Extinktion 0,2< E < 2,0 ist der Be-
reich umfaBt, der mit einem Spektralphotometer noch sinn-
voll gemessen werden kann. Die Gleichung (9) kann hier
also nach dem dritten Glied abgebrochen werden.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Quantenausbeuten wurde
nach dieser liethode errechnet.

Flir kleine Extinktionen, also 0,02 < E 0,2, die die Vor-
aussetzung filir die Destimmung der Quantenausbeuten nach
Schulte—Frohlinde12) sind, kann man die Reihe (9) schon
nach dem zweiten Glied abbrechen.

Die Quantenausbeute ergibt sich dann zus

Io . €4

Q't=

Die cis—s trans-Quantenausbeute Qe 188t sich iiber Gl. (3)
berechnen.

Will men unabhingig von der trans—ecis-Quantenausbeute Qc
bestimmen, so dreht sich Gl. (7) genau um:

I .4 .0Q. . €

C
N v . %) (x4 (@1) = *4)

und ebenso die Funktion yy(Z'>:

Wiy = s log (2') = - Z' + u- 72 = - At + const.
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Mits 2 ;2
d . CO +( ) + CO -d +( )
s = 1+ ——2| €c7VecT 6/ %24 (q1) €c” VetT e/ Fg(q1)
2 12
2 .2
C.. d C ~.d
T = —9—;— \et_ec) + —9__6—— Ec( & €c)+( &%~ ec)zx‘b(Glzl
2 2
C o @
U= e (et —€ )2
24 ©

Die Berechnung der Quantenzsusbeuten nach Zimmerman ist
unstindlich und zeitraubend. Ohne EinbuBe an Genauigkeit
bedeutet die Berechnung nach Schulte-Frohlinde mit Kor-
rekturfaktor eine wesentliche Zeitersparnis.

Dort, wo aus experimentellen Griinden keine niedrige An-
fangskonzentration eingehalten werden kann, z.B. bei der
Konzentrationsabhéngigkeit der GQuantenausbeuten, wurden
die Experimente nach der Methode von Zimmerman ausgewertet.

Aus der Reproduzierbarkeit der lMessungen ergab sich eine
relative Genauigkeit der Quantenausbeuten von + 5 %. Die
Genauigkeit des absoluten Wertes wird auf + 10 % geschitzt.

Apparatives und leBtechnik zur Photochemie

Abbildung 21 zeigt schematisch die zur Messung der Quan-
tenausbeuten verwendete Apparatur. Samtliche Einzelteile
sind in reproduzierbarer Weise auf einer optischen Bank
angebracht, um die Konstanz der geometrischen Abmessung

zu gewdhrlelsten.

Zur Abschirmung der intensiven UV-Strahlung der Quecksil-
berlampe nach auBen dient ein Kasten. Der Innenraum ist
durch eine Vand in zwei Teile geteilt. Im ersten Teil be-
findet sich der thermostatisierte Wasserfilter (DurchfluB-
kiivette) mit dem an die Trennwand angrenzenden Schieber;
im zweiten Teil Iichtfilter, leBkiivette, Thermoelement und
eine Photozelle zur Lichtstromkontrolle. Dieser Teil ist
bei geschlossenem Schieber vollig dunkel. Er ist durch eine



- 128 -

seitliche Klapptiir leicht zuginglich, sodaB die MeBkiivette
bequem ein- und herausgebracht werden kann. Der Kasten ist
innen matt schwarz, um auch geringstes Streulicht zu ab-
sorbieren.

-
g
|
t
1
!

LI_"
|
|
|
i
1
|
|
|
|
!
1
|
[
|

=]
1
|
|
|
i
1
¥
1]
)
1
i

I
I
|
1
|
{
:
!
20.5cm -
o 26,35am— )
Abb. 21 Schemadarstellung der Apparatur zur Messung der
Quantenausbeuten.
G = Lampengehiuse, R = Reflektor, L = Quecksil-
ber-Hochdruckbremner, A = Lichtaustrittsdéffnung,
D = DurchfluBkiivette, S = Schieber mit Spalt,
T = Trennwand mit Spalt, IL = Interferenzfilter,
KH = Kiivettenhalter mit Spalt, K = MeBkiivette,
Th = Thermoelement, M = temperierbarer Mantel
zum Thermoelement, DK = Dunkelkammer.

Il

a) Lichtquelle

Als Lichtquelle zur Ausldsung der photochemischen Reak-~
tionen dient ein Quecksilber-Hochdruckbrenner (Osram HBO 200),
der mit einem Vorschaltgerdt zur HBO 200, Typ UH 200f ~ 1b
der Fa. Siemens betrieben wird. Die Quecksilberlampe ist in
einem Metallgehiuse mit einer Oberfliche von ca.. 3200 cm2
eingebaut. Dadurch wird eine ausreichende Kiihlung und eine
konstante Lichtleistung erzielt.



b)

c)

d)

e)
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Stabilisierung der Lichtquelle

Um eine mSglichst konstante Lichtleistung zu erreichen,
wird der Quecksilber-Brenner iiber einen Wechselspannungs-
Stabilisator WS-6 der Fa. Wendel und Goltermann (Reut-
lingen) mit Strom versorgt. Die Stabilisierung der effek-
tiven Ausgangsspannung betrigt + 0,1 %, wenn die Eingangs-
spannung von 220 V unter 11 % Schwankung bleibt.

Die kleinen Schwankungen der Lampenleistung, die durch
das stdndige Springen des Lichtbogens verursacht werden,
mitteln sich iiber die MeBzeit heraus.

FPilter

Zur Isolierung der einzelnen Quecksilberlinien (313, 366,
405/8 und 436 mi) aus dem Emissionsspektrum der HBO 200
werden Interfrenzfilter PIL der Fa. Schott und Gen. be-
nutzt. Die spektrale Reinheit der Strahlung wird durch
Messen der Durchlissigkeitskurven der Filter gepriift.

Der Vergleich der Durchlidssigkeitskurven mit dem Emis-
sionsspektrum der Quecksilberlampe (nach Angaben der Fa.
Osram) zeigt, daB die Aussonderung von monochromati-
schem Licht mehr als 99 % betrigt. Demnach liegt der
Anteil des nicht absorbierten Lichtes der benachbarten

Quecksilber Emissionslinien unter 0,1 %.

Absorption der Warmestrahlung

Zwischen Lampe und Interfrenzfilter befindet sich ein
thermostatisiertes Wasserfilter von 7 cm Schichtdicke,
das in einer Art DurchfluBkiivette iiber einen Thermosta-
ten der Fa. Lauda mit destilliertem Wasser bei Zimmer-
temperatur durchspiilt wird. Die Scheiben der zerlegbaren
Kiivette sind aus planparallelen Quarzplatten.

Kiivetten

Als MeBgefiBe dienen gllseitig optisch bearbeitete
Quarzkiivetten der Fa. Hellma mit einer Grundfliche von
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10 x 20 mm. Das Verhdltnis der beiden IL&ngsachsen von

2 :+ 1 wurde gewdihlt, um den der Methode nach Schulte-
Frohlinde (Abschnitt 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 mdglich,
Lésungen sehr geringer Absorption - bezogen auf die Be-
lichtungsschichtdicke - zu messen.

Plir die spektralphotometrische Messung von konzentrier-
ten Losungen muB die Schichtdicke verringert werden.
Schichtdicken bis zu 1 mm k6nnen in normalen Quarzki-
vetten mit Stopfen durchgefiihrt werden. Fur kleinere
Schichtdicken dienen zweil ausgesuchte planparallele
Quarzscheiben, die nach der IR-Technik mit verschieden
dicken Distanzringen zu Kiivetten zusammengesetzt werden.
Wichtig ist, unbedingt planparallele Quarzscheiben zu
verwenden, weil sonst das Absorptionsspektrum durch
einen "Lachspiegeleffekt" verzerrt wird.

Bis zu einer Schichtdicke von 25 ¢ werden Distanzringe

der Fa. Perkin-Elmer verwendet. Bis zur Schichtdicke von
5 B lassen sich die Distanzringe noch gut aus Aluminium-
folien stanzen. Plir Schichtdicken von 1-2 M wird folgende

)

Technik angewendet:+

Auf einem elektrogpoliertem Kupferblech wird eine Gold-
schicht elektrolysiert, dessen Schichtdicke aus einer
Eichkurve nach dem angelegten Strom vorbestimmt werden
kann. Aus diesem Kupferblech werden Gann die Distanzringe
gestanzt. Lit Salpetersiure wird das stiitzende "Kupfer-
korsett" geldst. Die so erhaltene Distanzscheibe aus Gold
wird gut gespiilt und unter destilliertem Wasser auf die

Quarzscheibe gezogen.

+) Herrn Dipl.-Chem. G. Rohde sei an dieser Stelle fiir
Mitteilung und Unterweisung gedankt.
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Die genaue Bestimmung der Schichtdicke kann einmal durch
Auswiegen der Goldfolie, zum anderen durch eine radioche-—
mische Dickemmessung erfolgen. Die Schichtdickenbestim-
mung in der leeren zusammengesetzten Kilivette selber wird
interferometrisch im infraroten Licht durchgefiihrt. Aus
einer Eichkurve der Valenzschwingungsbande des oa-Methyl-
naphthalins mit der verstellbaren Mikrometer-Kiivette der
Fa. Perkin-Elmer kann man schlieBlich die Schichtdicke
der mit der Losung gefiillten Kilivette bestimmen.

Durch diese unabhdngigen lMethoden der Schichtdickenbestim-
mung konnen eventuelle Fehler, z.B. Falzen der Folie zwi-
schen den Quarzscheiben, eliminiert werden.

Die molare Extinktion von konzentrierten Losungen lieB
sich zu + 2 % genau bestimmen.

Lichtstrommessung

Zur Lichtstrommessung wird ein Halbleiterstrahlungs—Ther-
moelement, Typ D, nach Prof. Hase der PFa. Pyro-Werk (Han-
nover) verwendet; Eichwert: 1 mV = 3,1 mW/cmz. Die Strome,
die von diesem Thermoelement beim Belichten abgegeben
werden, werden mit einem technischen Kompensator, Typ TK
der Fa. Gebr. Ruhstrat (Gottingen) kompensiert. Als Null-
instrument dient ein Zernike-Spiegelgalvanometer, Typ Al3
der Pa. Kipp und Zonen (Delft).

Die Hilfsspannung flir den Kompensator wird einem 2 V Blei-
akkumulator entnommen und gegen ein Weston-Normalelement,
Typ NEK {Gebr. Ruhstrat) einreguliert. Hierbei wird ein
Zeiger-Galvanometer, Typ ZNI (Gebr. Ruhstrat), als Null-
instrument verwendet.

Da die vom Thermoelement beim Belichten abgegebene Spannung
WTh viel kleiner ist als die am Kompensator zur Verfiligung
stehende, wird das Thermoelement in einer Potentiometer-
schaltung an die LieBklemmen WX des Kompensators ange-
schlossen.
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SpG

Ry

-~ ———o 7
t

Abb. 22 Schema der Potentiometerschaltung des Thermo-
elementes.
Th = Thermoelement, SpG = Spiegelgalvanometer,
Ry = MeBwiderstandsdekade O - 10 Ohm
R, = MeBwiderstendsdekade 10% - 10° Oma.

Die Widerstande R; (0 - 10 Ohm) und R, (104 - 10° Ohm)

in der Potentiometerschaltung sind MeBwiderstinde (Man-
ganin, geeicht bei 20 °C, Gebr. Ruhstrat). Bei Stromlo-
sigkeit am Galvanometer gilt nach dem Ohm'schen Gesetz:

Upy = Uy o — (fir By & R,)
1+ By

In der verwendeten MeBanordnung konnten simtliche Licht-
strome mit der Widerstandseinstellung R1 = 10 Ohm und
R2 = 105 Ohm gemessen werden.
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Dann gilt:

3 0 _ _4
UTh—UX' -‘]-EE-—UX. 10 (V)

Der Innenwiderstand des Galvanometers betrdgt 30 Ohm. Mit
Hilfe eines magnetischen Nebenschlusses kann im Bereich
von 1 - 50 Ohm AuBenwiderstand kritische Dimpfung erreicht
werden. Mit Ry = 10 Ohm liegt der AuBenwiderstand im Strom-
kreis des Galvanometers in diesem Bereich.

Da Strahlungsthermoelemente der verwendeten Bauart auller-
ordentlich temperaturempfindlich sind, verursachen sie
schon bei einigen zehntel Graden Temperaturschwankung ein
Wandern des Galvanometer-Nullpunktes. Um diesen Effekt zu
vermeiden, wird das Thermoelement in einem temperierbaren
Messingmantel eingebaut, der von demselben Thermostaten
versorgt wird, wie die DurchfluBkiivette zur Absorption der
Varmestrahlung.

Die Innenwinde des temperierbaren llessingmantels sind mit
RuB geschwirzt, um Fehler durch Lichtreflektion zu ver-
meiden.

Kontrolle des Lichtstromes wihrend der Messung

Die eigentliche Lichtstrommessung wird vor und nach einer
Messung durch die Vergleichskiivette vorgenommen. Wahrend
der Messung wird ein Lichtbiindel aus dem Strahlengang ge-
blendet und iiber eine Photozelle, Typ 90 AG der Fa. Valvo,
und einen Schreiber beobachtet, daB die Quecksilberlampe
mit konstanter Leistung brennt.

Entfernungsfaktor

Die Lichtintensitdt einer punktférmigen Lichtquelle nimmt
mit dem Quadrat der Entfernung ab. Um unabhéngig von der
Entfernung der Lichtquelle zu sein, muB man mit parallelem
Licht arbeiten. Dies erfordert entweder eine starke Aus-
blendung des Strahlenbiindels - wodurch die Gesamtintensitét
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stark herabgesetzt wird - oder aber das Sammeln des Lichtes
durch einen Quarzkondensor.

Die Verwendung von streng parallelem Licht bringt jedoch
die Gefahr einer ungleichmiéBigen Ausleuchtung der Kiivette
mit sich. Die gleichmiBige Ausleuchtung der Kiivette ist
jedoch Bedingung fiir die Bestimmung der Quantenausbeuten
nach Schulte-Frohlinde (Abschnitt D 3). Deshalb muB bei
nicht parallelem Licht der Lichtstrom immer genau am Ort
der MeBkiivette gemessen werden. Dies ist jedoch in der ver-
wendeten MeBanordnung nicht mdglich, weil hinter der Ver-
gleichskiivette mit dem Losungsmittel gemessen wird, um die
Absorption der Kiivette und des LOsungsmittels zu berilick-

sichtigen.

Richtige Lichtstrotme werden aber auch dann gemessen, wenn
das Thermoelement in einer bekannten Entfernung hinter

der MeBzelle angeordnet wird. Dann muBl bei der Auswertung
ein Entfernungsfaktor beriicksichtigt werden, der den Licht-
strom auf den Wert korrigiert, der am Ort der MeBkiivette
gemessen werden wilirde.

Die Entfernung vom Zentrum der Hg-Lampe bis zur Mitte der
Kiivette (dK) betrigt 20,5 cm, die Entfernung bis zum Ther-
moelement (dTh) 26,35 cm.

Piir den Entfernungsfaktor (fE) ergibt sich rechnerischs:

2
(@)™ g9q
g = — - 8% _ g5
(dg) 420

Experimentell erhilt man den gleichen Wert, wenn der Licht-
strom bei irgend einer Vellenlidnge am Ort der MeBkiivette
und am Ort des Thermoelementes gemessen wird (Mittel aus

5 Messungen):

o _ Mg _ 1,155 « 1074
0,7 g 10—4

V= 1,65
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6. Kontrolle der Lichtstromeichung

Der Eichwert des Thermoelementes, der Entfernungs-—
faktor und die Fehlerkorrektur nach der Methode von
Schulte-Frohlinde wurden durch Nachmessen bekannter
Quantenausbeuten kontrolliert.

1) Photochemische trans —scis-Isomerisierung von Azo-

benzol in Isooctan bei Belichtung mit der Hg~Linie
313 mp.

14) gibt eine Quantenausbeute von 0,1 an.
In der geschilderten MeBanordnung wird ebenfalls
der Wert 0,1 gemessen. Dabei werden die fiir die Be-
rechnung erforderlichen molaren Extinktionen der

trans- und cis-Form aus der Literatur entnommen.

Zimmerman

2) Photolyse von p-Dimethylaminobenzol-diazonium—
tetrafluoroborat in 0,1 n HCL bei Belichtung mit
der Hg-Linie 366 my.

In der geschilderten MeBSanordnung wird eine Quanten-—
ausbeute von 0,44 gemessen. Derselbe Vert wird von
Blume82) angegeben. WetzschewaldsB) gibt fiir das
Zinkchlorid-Doppelsalz derselben Verbindung den Wert
0,4 an.
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Zusammenfassung

1e

3

).

Es werden folgende drei neue Stilbenderivate syn-
thetisiert:

4-Nitro-3'-methoxy-stilben, 3-Nitro-3'-methoxy-
stilben und 3-Nitro-4'-dimethylaminostilben.

Folgende neue cis-Verbindungen werden durch pri-
parative photochemische cis-trans-Isomerisierung
mit sdulenchromatographischer Trennung dargestellt:

cis-4,4'-Dinitro-stilben, cis-4-Nitro-3'-methoxy-
stilben, cis-3-Nitro-3'-methoxy-stilben, cis-4-Nitro-
4'-dimethylamino-stilben und cis-3-Nitro-4'-dimethyl-
amino-stilben.

Die Quantenausbeuten der trans —s»cis- und cis -—s»trans-
Isomerisierung von Stilben und sieben substituierten
Stilbenen werden in verschieden polaren Losungsmitteln
gemessen.

Die cis-trans-Quantenausbeuten werden in Abhingigkeit
von der Wellenlinge des eingestrahlten ILichtes, der
Viskositdt und der Temperatur gemessen.

Die Quantenausbeuten der cis-trans-Isomerisierung von
4-Nitro-4'-methoxy-stilben und 4-Nitro-3'-methoxy-
stilben werden in Abhingigkeit von der Konzentration
im Bereich von 1077 bis 1 lol/1 gemessen.

L Mol/1 nimmt die trans—

Bei Konzentrationen iiber 10~
cis—-Quantenausbeute stark ab und erreicht schlieB-
lich den Wert null. Die cis —sstrans-Quantenausbeuten
steigen mit wachsendem trans-Gehalt der Ldsung an, so-

daB schlieBlich Werte grdBer als eins erreicht werden.

Die Konzentrations- und FremdlSschung der Fluoreszenz
des trans-4-Nitro-4'-methoxy-stilbens wird gemessen.
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Aus sechs voneinander unabhingigen Kriterien wird auf
eine kurze Lebensdauer der angeregten cis-Singulett-
Zustdnde der Stilbene geschlossen. Als Ursache der
kurzen Lebensdauer wird ein aktivierter 81——>T—Uber-
gang angenommen.

Der Verlauf der photochemischen cis-trans-Isomerisierung
der Stilbene wird diskutiert und eine Isomerisierung
iilber einen Triplett-Zustand mit Potentialminimum bei
einem Verdrillungswinkel von 90° angenommen.

Fir die Konzentrationsabhingigkeit der cis-trans-Quan-
tenausbeuten wird ein Reaktionsschema aufgestellt und
iiberpriift. Zur Deutung der Ergebnisse wird die Bildung
eines kurzlebigen Zwischenproduktes gefordert, das die
Eigenschaft besitzt, katalytische cis—trans-Isomeri-
sierung hervorzurufen.

Vorstellungen iber die Natur des Zwischenproduktes
werden aufgezeichnet.
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a) Steady-state Ansatz fiir trans+ aus der Photochemie

Aus der Konzentrationsabhidngigkeit der trans-cis-Quan-
tenausbeute des 4-Nitro-4'-methoxy~stilbens in
1-Methylnaphthalin in Verbindung mit dem aufgestellten
Reaktionsschema (siehe Seite 97 ) ergibt sich fiir trans’:

+ :
d(trans ) _ | &Ly (trans) - k,(trans’) - k. (trans’)
at T a ’ ’

- k7(trans+) - k9(trans+) (trans) - k11(trans+) (cis)= O

=k

Es gilt: k 7 s

5t kg +k

k4 (d Ili)(trans) = (trans+) k, + k9(trans) + k11(ci%5]
dt

d Li
kﬁjﬁl)CWmm) (1)

k, + kg(trans) + k11(trans)

(trans+) =

Der amnaloge Ansatz fir cis+ ergibt:

.+ :
dleis ) .y (LIL) (cis) - k,(cis®) - kq(cis™)
dt =" at * °

ik, (32) (cis) (o)

(cis+) =
k4 + k8

Fir die hnderung von cis mit der Belichtungszeit ergibt

sich
aleis) g (8Id) (cis) + k,(cist) - ky(trans?) (cis)
at 2" gt 4 1

+ k7(trans+)
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eingesetzt in Gl. 4 und durch das ausgeklammerteeztr(trans)
dividiert erhzlt man:

% & (eis) 4 kyq(cis)
Qtro &, (trams) Qc, kg + kg(trans) + X4 (cis)
k
s

+ =
k + kg(trans) + k11(cis)

In dieser Endgleichung sind alle Konzentrationen die Konzen-
trationen am photochemischen Gleichgewicht. Mit dieser Glei-
chung kamnn das Verhgltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskon~
stanten k9/ks und k“/kS berechnet werden.

b) Steady-state Ansatz fiir trens’ aus der Fluoreszenz

Aus der XonzentrationslSschung der Fluoreszenz des 4-Nitro-
4'-methoxy-stilben in 1-Methylnaphthalin ergibt sich nach
dem aufgestellten Reaktionsschema fiir trans+:

a(F1) = k5(trans+)
dt

Mit der Substitution Tir trans® (G1.1) ernilt man:

Li
a(F) _ ks (55%) - < gy (trams)
at k, + kg(trans) + k11(cis)
Da gi = QFl die Fluoreszenzguantenausbeute ist, erhdlt man

fiir zwei Fluoreszenzquantenausbeuten im Konzentrationsbe-
reich der Fluoreszenzldschung

U1, kg . e (trensy) ki + ko(trans) + k(cis)

O Dk o+ kg (trans) + kqq(cis) Kg « ey« (trams)
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QF:L1 (trans,) k, + kg(trans,) + kq,(cis,)

QF12 (transz) ) ko + kg(trans1) + k11(cis1)
Da die Konzentration an cis bei der Messung der Fluores-
zenzkonzentrationsldschung vernachlgssigbar klein ist - es
wird die reine trans-Form unter Totalabsorption bestrahlt
und das photochemische Gleichgewicht liegt in diesem Kon-
zentrationsbereich schon ganz auf der trans-Seite - kann
k11(cis) vernachldssigt werden.

Man erhdlt dann fiir die Halbwertsldschkonzentration:

(trans1) k, +_k9(trans2)

—_ —————— o

1
2 (transz) k, + k9(trans1)

Aus dieser Gleichung 12Bt sich ebenfalls das Verhdltnis
von kg/ks unabhingig berechnen.
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Die strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung

Einfiuhrungeg

Die Frage, ob eine direkte cis-trans-Isomerisierung durch
energiereiche Strahlung erzielt werden kann, ist im Hin-
blick auf die gegeniiber 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 fiir die in dieser Arbeit benutzten Photonen (Ront-
genstrahlen und Co-60-y-Quanten) betrachtet wird.

Energieabsorption in der Photo- und Strahlenchemie

Wihrend in der Photochemie das W - oder o-Elektronensystem
eines organischen Moleklils in Losung direkt durch selek-
tive Einstrahlung in die Absorptionsbande angeregt wird,
wird in der Strahlenchemie die Energie der Strahlung iiber-
wiegend vom Losungsmittel absorbiert (1,2). Damit fehlt
der Strahlenchemie ein charskteristischer Zug der Photo-
chemie: die Selektivitdt bei der Einwirkung von Lichtquan-
ten auf die Materie. '

Die Absorption energiereicher Photonen (y-Strahlen oder
Rontgenstrahlen) in der Ldsung ist ein komplexes Phinomen
der physikalischen VWechselwirkung zwischen Strahlung und
Materie. Je nach der Energie der Photonen kdnnen drei ver-

schiedene Prozesse guftreten:

a) Photoeffekt

Photonen mit relativ geringer Energie werden durch
die Losungsmittelmolekiile absorbiert und Elektronen mit der
kinetischen Energie Ekin = hv-E emittiert, wobei E die Bin-
dungsenergie des aus dem Losungsmittelmolekiil herausge-
scnlagenen Elektrons ist.
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b) Compton~Effekt

Uberschreitet die Photonenenergie 0,2 MeV, so
treten die y- oder Rontgenquanten mit den Elektronen der
Atome in Wechselwirkung und verlieren einen Teil ihrer
Energie. Dabei werden aus der Atomhiille Elektronen frei ge-
macht, die sog. Compton-Elektronen. Das y-Quant ist auch
nach dem Sto8 vorhanden, ist aber energiedirmer geworden.

¢) Paarbildung

Haben die Photonen eine griBere Energie als
1,02 MeV, so werden sie im Coulombschen Feld eines Atomkerns
in Materie verwandelt, und zwar in ein Teilchenpaar, das
aus einem Elektron und einem Positron besteht.

Alle drei Prozesse liefern bewegte Sekunddrelektronen, die
entlang ihres Weges durch die LOsung ihre Energie auf andere
Molekiile des Losungsnittels und des geldsten Stoffes iliber-
tragen. Die Elektronen verursachen beim Durchgang durch die
Losung Ionisation und Anregung. Die dabel entstehenden Radi-
kale und elektronisch angeregten lolekiile ktnnen schon in
der Spur der Elektronen reagieren, jedoch finden die Haupt-
umsetzungen (z.B. alle Folgerezktionen freier Radikale und
elektronisch angeregter Molekiile) nach Aufldsung der Spur
durch Diffusion stett.

Nicht die relativ seltenen y-Absorptionsstellen, sondern die
"Spuren'" der emittierten energiereichen Elektronen und ihre
unmittelbare Umgebung sind also der eigentliche Ort der che-
mischen Umsetzung.

Bei den in dieser Arbeit benutzten Strahlenquellen (Rontgen-
rohre und Co~-60-y-Quelle) entstehen die Elektronen iiberwie-
gend durch den Photo- und den Compton-Effekt.

MOglichkeiten einer strahlenchemischen cis-—-trans-Isomeri-
sierung

Die beim Durchgang der Compton-Elektronen durch die Losung
entstehenden Radikale und elektronisch angeregten Zustinde
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sollten beide zu einer cis-trans-Isomerisierung fihig 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 isomeriefihigen Molekiil mSglich
ist.

Lediglich durch Radikale ausgeldste strahlenchemische cis-
trans-Isomerisierungen haben sich bisher mit einiger Sicher-
heit nachweisen lassen. Die Verhilitnisse bei der Ubertra-
gung der strahlenchemisch erzeugten elektronischen Anregungs-
energie sind trotz vieler Arbeiten noch weitgehend ungeklirt
und zum Teil Gegenstand heftiger Diskussionen (siehe Ab-
schnitt ¢ 1).

Zunm Zeitpunkt der Durchfiihrung des vorliegenden Teiles die-~
ser Arbeit waren in der Literatur nur wenige Hinweise fiir
die lidglichkeit einer strahlenchemischen cis-trans-Isomeri-
sierung bekannt. 1955 hatte CharlesbyB) bei der y-Bestrah-
lung von ungesdttigten Kohlenwasserstoffen u.a. cis-trans-
Isomerisierung beobachtet. Cis-FPolybutadien wird in Gegen-
wart von Sensibilisatoren (organische Bromide, Diphenyl-
sulfid) bei y-Bestrahlung rasch zu der trans-Form isomeri-
siert4’5), eine Reaktion, die auch photochemisch ausgeldst

6)

lytisch entstandene Br~Radikale ausgeldst. Ohne Sensibilisator

werden kann /. Diese Reaktion wird einwandfrei durch radio-
betrdgt der G—Wert+) der cis-trans-Isomerisierung 14,5 7),
mit Sensibilisator iiber 1000 5). Hier s0ll die elektronische
Anregungsenergie, die einmal in eine Doppelbindung lokali-
siert ist, durch die Kette des cis-Polybutadien wandern und

7

mehrere Doppelbindungen isomerisieren’’.

+) Unter dem von Burton vorgeschlsgenen G-Wert versteht man
die Anzahl liolekiile, die in einem System pro 100 eV ab-
sorbierter Energie gebildet oder zerstdrt wird. Der G-Wert
steht somit in Parallele zur Quantenausbeute, d.h. zum
Verh&ltnis der Anzehl der an der Reaktion teilnehmenden
Molekiile zu der Anzahl der absorbierten Quanten.
G-Wert = beteiligte Molekiile

1CO eV
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Erst in allerjlingster Zeit, nach Beendigung der eigenen
Versuche, wurden in der Literatur einige Arbeiten zur
Strahlenchemie der cis—%rans—Isomerisierung publiziert.

H. Lick und R. Kohns) erzielten bel der Einwirkung von
Elektronenstrahlen auf cis- und trans-Fettsiuren bei einer
Dosis von 10 Mrad und hoher cis-trans-Isomerisierung.
Howton9) bestimmte den G-Wert der cis—trans-Isomerisie-
rung der Olsdure zu Elaidinsiure bei y-Bestrahlung in al-
kalischer Losung zu O,1. Bei der y-Bestrahlung von Malein-

1)

wdBrigen Losungen konnte keine cis-trans-Isomerisierung

und Fumarséure1o , sowie Citracon- und Mesaconséure1 in
beobachtet werden.

Eine strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung durch Uber-
tragung elektronischer Anregungsenergie glauben Cundall

und Griffiths12’13) bei der y-~Radiolyse von benzolischen
cis- und trans-Buten-(2)-Losungen gefunden zu haben, eine
Reaktion, die ebenfells - neben anderen Resktionen - in

der Gasphase und in reiner fliissiger Phase erfolgt14). Da
durch negative Versuche mit zugesetzten Radikalfingern
(Scevenger) ein radikalischer Mechanismus ausgeschlossen
werden konnte, nehmen die Autoren die Ubertragung der Trip-
lett-Energie des Benzols auf das cis- und trans-Buten-(2)
an, Die Argumentation der Autoren ist jedoch nicht stich-
haltig.

Ausgangspunkt der Arbeit

Die eigenen Experimente zur strahlenchemischen cis-trans-
Isomerisierung sollten vor allem kldren, welche Rolle die
elektronische Anregungsenergie in bestrahlten aromatischen
Losungsmitteln spielt. Aus ihrem Verhalten sollten Schliisse
auf den Mechanismus der strahlenchemischen cis-trans-Iso-

merisierung moglich sein.
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B, MeBergebnisse

1. Direkte strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung

Bestrahlt man eine verdiinnte Losung von trans-~ oder
cis-4-Nitro-4'-methoxy-stilben (¢ = 2,22-‘10“5 Mol/1)
in Toluol bei Anwesenheit von Luftsauerstoff mit Ront-
genstrahlen (50 KV), so erhi#lt man eine langsame Zer-
stO0rung der Substanz, erkennbar an der Kinetik 0. Ord-
nung und am UV-Spektrum.

Werden dagegen die gleichen Ldsungen unter Begasung
mit Reinstickstoff bestrahlt, so erhilt man eine lang-
same cis-trans-Isomerisierung. Die Kinetik der Reak-
tion folgt der 1. Ordnung. Sowohl von der trans- wie
von der cis-Verbindung ausgehend, erhdlt man ein
Gleichgewicht mit einem trans ¢ cis-Verhdltnis von

44 : 56.
2,72 100 °/, trans
\
g AN
'e N
w N
~
I ~
—~ ——
—_— - T T
/
-
S
080 100 % cis
30 60 90

—® t{min)

Abb. 1 Strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung
von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Toluol

(c = 2,2-10‘5 Mol/1)
ohne LuftabschluBl, ---- Begasung mit
Reinstickstoff A Rontgenstrahlen (50 KV, 40 ma)

Fir die trans—scis-Isomerisierung errechnet sich ein
G-Wert von 0,095, fiir die cis—strans-Isomerisierung
ein G-Wert von 0,085. Die G-Werte werden nach der
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Reaktion 1. Ordnung ohne Korrektur fiir eine strshlenche-
mische Zersetzung berechnet.

Strahlenche?isohe cis-trans-Isomerisierung durch Energie-—
)

ibertragung

Eines der wichtigsten strahlenchemischen Beispiele fiir die
Ubertragung elektronischer Anregungsenergie in ILosung sind
fliisgige organische Szintillatoren.

Bestraehlt man die Losung des trans- oder cis-4-Nitro-4'-
methoxy-stilbens in Toluol in Anwesenheit eines Szintilla-
tors, z.B. p-Terphenyl, mit Rontgenstrahlen oder Co-60-y-
Quanten, so erfolgt eine rasche cis-trans-Isomerisierung,
wobei sich von der trans- und der cis-Verbindung ausgehend
das gleiche cis : trans-Verhiltnis einstellt. Dabei erfolgt
die cis-trans-Isomerisierung schneller, wenn die Losungen
wahrend der Bestrahlung mit Reinstickstoff begast werden.

2,72 100 *» trans
\
\
\
\
\
o)
b ‘o
(o] N
- N
W oo
T O~ -0 - g e
T = o_ e = (Qwm
/O/o
o)
/
o
/
0,80 100°% cis
S 10 15

— t (min)

Abb. 2 Strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung von
4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Toluol (¢ = 2,2-10
Mol/1) durch Energieiibertragung.
Rontgenstrahlen (50 KV, 40 mA)
Szintillator: Terphenyl (4 g/1). Begasung mit
Reinstickstoff.

cis-trans-Isomerisierung durch Energie-
{ibertragung

-5

- — oy — — o ——

‘ direkte strahlenchemische cis-trans-
Isomerisierung
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Zum Vergleich sind die beiden Kurven der direkten strah-
lenchemischen cis-trans-Isomerisierung nochmals einge-

zeichnet.
— i’(cm“)-lo-3
39 2‘5 29
2,7 104 100%. trans-Form
H4CO- Q-CH‘CH-Q- o,
£

36°% G—lelchgewwht

1,54 4

0,9 100 %% cis-Form

300 350 400 450 500

Abb. 3 Spektren der straghlenchemischen cis-trans-Isomeri-
sierung durch Energieiibertragung nach verschiedenen
Bestrahlungszeiten ( —.-.-.- strahlenchemischen
Gleichgewicht)

Der G-Wert fiir die trans —scis— wie fiir die cis-—w»trans-
Isomerisierung betrigt 0,24.

In Tabelle 1 sind die G-Werte fiir die trans-cis-Ispmerisie-
rung von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben und fiir die cis—strans-
Isomerisierung von 4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben in Toluol
mit verschiedenen Szintillatoren zusammengestellt.
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Tabelle 1

G-Werte filir die strahlenchemische trans-—e cis-Isomerisie-
rung durch Energielibertragung verschiedener Szintilla-
toren in Toluol. Rontgenstrahlung (50 XV, 40 mi) unter
Sauerstoffausschlull.

Nr] Szintillator c(g/1) ’X(m’_‘) Stilben [G-Wert
—~ “I -
1 Q_0.0 4,0 | 360 § S 0.24
2 WO PPO 4,0 394 | 2 | 018
3| <) I=C)D) Pep L0 | 388 g 0.19
+ “0 o8P
4 ) POPOP “ n‘;
@—C)—O—(':)_O 0.5 L4, 033
]
(@]
. PBD + 40 g’:
POPOP 0.5 L4, @ 0.31
; <
6| ()=~ 40 360 |2 013

In der vierten Spalte der Tabelle 1 sind die mittleren
emittierten Wellenlingen der Fluoreszenz der einzelnen
Szintillatoren aufgefiihrt. Um eine wirksame Energieiiber-
tragung zu erzielen, muB das Absorptionsspektrum des
eingesetzten Stilbens das Fluoreszenzspektrum des Szintil-
lators moglichst vollstdndig liberlappen. Das trans-4-Nitro-
4'-methoxy-stilben hat in Toluol ein Absorptionsmaximum
von 375 my, iiberdeckt also die Fluoreszenz der Primirszin-
tillatoren p-Terphenyl, 2,5-Diphenyloxazol (PPO) und
2-Phenyl-5-(4-biphenylyl)-oxadiazol (PBD) sehr gut.
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Abb. 4 Absorption- und Fluoreszenzspektrum des p-Ter-
phenyls mit dem iiberlagerten Absorptionsspektrum
von 4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Toluol.

(c = 3,3-107° Uol/1)

————— Fluoreszenzspektrum des Terphenyls.
Das Absorptionsspektrum des Terphenyls ist in
Cyclohexan aufgenommen.

Un einen hohen G-Wert fiir die cis-trans-Isomerisierung zu
erreichen, sollte die Quantenausbeute fiir die trans— cis-
bzw. cis-—strans-Isomerisierung des eingesetzten Stilbens
hoch sein. Bel kleinen Quantenausbeuten werden die bend-
tigten Strahlendosen zu hoch und die Zersttrung des einge-
setzten Stilbens durch strahlenchemische Prozesse fillt ins
Gewicht. Deshalb ist das 3-Nitro-4'-dimethylamino-stilben
mit seinem giinstigen Absorptionsmaximum (365 mp), aber
kleiner Quantenausbeute (0,025) fiir die Energielibertragungs-
versuche ungeeignet.
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Enthdlt die Losung noch einen zweiten Szintillator, einen
Sekundirszintillator, so muB fFiir eine giinstige Uberlappung
von Fluoreszenz des Sekundirszintillators, z.B. 1,4-Bis-
(2-phenyl-oxazolyl)-benzol (POPOP) und Absorption des
Stilbens das lingerwellig absorbierende 4-Nitro-4'-dimethyl-
amino-stilben gewdhlt werden. Da die trans—scis-Quanten-
ausbeute sehr klein ist (siehe Teil II), wurde hier die

cis—»trans-Isomerisierung gemessen. Die cis—strans-Quan-
tenausbeute betrigt 0,40.
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DPiskussion

—

1., Energielibertragung vom LOsungsmittel zum

Primdrszintillator

Aus den Fluoreszenzuntersuchungen flissiger organi-
scher Szintillatoren mufl geschlossen werden, da@
Energielibertragungsprozesse fiir die Uberfiihrung der
vom Losungsmittel aufgenommenen Strahlungsenergie

zu den in dem LOsungsmittel geldsten Stoffen ver-
antwortlich sind. Ohne die Annahme einer Energie-
iibertragung ist der SzintillationsprozeB bei fliissi-
gen organischen Szintillatoren gar nicht zu deuten,
da die hier erzielbaren Lichtausbeuten weitaus hoher
sind, als es bei nur primHrer Anregung der in gerin-
ger Konzentration vorliegenden Szintillatormolekiilen
moglich wire.

Das ausgedehnte Studium der organischen Szintillato-
ren16’17’18’19) hat gezeigt, daf die Szintillation+)
das letzte Glied in einer Reihe aufeinander folgender
Prozesse ist, die von der ionisierenden Strahlung
ausgeldst werden.

Da eine Energieilibertragung nur bei solchen Ldosungs-—
mitteln erfolgt, die in reinem Zustand selber Fluo-
reszenzvermdogen besitzen (aromatische Kohlenwasser-
stoffe), liegt es nahe, anzunehmen, daB die Uber-
tragung der Anregungsenergie vom Losungsmittel auf
die geldsten Szintillatormolekiile durch die Reab-
sorption der Lésungsmittelfluoreszenz erfolgt. In
den meisten Fdllen ist jedoch die Quantenausbeute
viel zu gering, um die Energielibertragung allein auf
die Reabsorption dieser Fluoreszenz zuriickzufiihren.

+) Szintillation ist die Fluoreszenz eines Stoffes,
die durch Anregung mit ionisierender Strahlung
entsteht. )
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a) Kallmann und Furst20’21’22) nehmen daher an, daB die

vom Losungsmittel absorbierte Anregungsenergie zunichst
von Losungsmittelmolekiil zu Losungsmittelmolekiil wihrend
eines StoBes und schlieBlich auf die geldsten fluoreszenz-
fahigen Szintillatormolekiile iibertragen wird.

b) BirkszB) und Birks und Cameron24) stellen dagegen die
Hypothese auf, daB auch hohere Anregungszustinde der
organischen lMolekiile unter Fluoreszenz in den Grundzustand
zurilickkehren, diese Fluoreszenz aber infolge der starken
Reabsorption nicht aus dem Molekiil austreten kann. Unter
diesen Voraussetzungen ist es Birks mglich, die Energie-
libertragung in fluoreszierenden aromatischen Losungsmitteln
auf eine Emission und Reabsorption von Photonen zuriickzu-—
fihren. Da selbst bei Szintillatoren von nur wenigen i Dicke
die von Birks postulierte Fluoreszenz der hoheren Anregungs-—
zustidnde nicht beobachtet werden konnte, muB die Reichweite
der diesen Anregungszustinden entsprechenden Photonen klei-
ner als ein ¢ und somit von der GroBenordnung ihrer Wellen-~
linge sein. Es ergibt sich die Prage, ob man in diesem Falle
noch von einer Emission und Reabsorption sprechen kann,
oder ob bereé§§ eine unmittelbare quantenchemische Resonanz

nach Forster zwischen den emittierenden und absorbieren-~

den Molekiilen vorliegt.

c) Forster schldgt als Energielibertragungsmechanismus die
sogenannte Dipol-Dipol-Ubertragung vor. Diese, zunichst

in klassischer, spdter auch in quantenmechanischer Form ge-
faBte Theorie geht von dem, fiir die Fluoreszenz organischer
Molekiile unabdingbaren Vorhandensein eines 7-Elektronen-
systems aus, das durch innermolekulare Schwingungen ein sta-
tistisches verinderliches Dipolmoment entstehen 1#dB8t. Letz-
teres induziert in benachbarten Ilolekiilen andere Dipole, die
untereinander in Phase und Wechselwirkung stehen. Zwischen
einem angeregten und einem unangeregten lMolekiil kommt es da-
bei zur Bildung eines Austeuschdipolmomentes, das die Wahr-
scheinlichkeit des Energieliverganges beschreibt. Wie die van
der Waal'sche Wechselwirkungsenergie dndert sich auch die
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Ubertragungswahrscheinlichkeit umgekehrt mit der sechsten
Potenz des Molekiilabstandes.

Die verschiedenen Theorien der Energieiibertragung gewin-
nen erst dann ihre eigentliche Bedeutung, wenn es gelingt,
sie experimentell zu unterscheiden. Diese Unterscheidung
ist jedoch schwierig. Wihrend einerseits Dipol-Dipol-Uber-
tragung liber Abstinde von 50 - 100 2 in Losung nachgewie-

26,27,28), haben Ageno und Querzoli2

sen werden konnte
Photoneniibertragung durch Glaswinde nachgewiesen. Energie-
ubertragun§ iiber Abstinde von 1 mm in fluoreszierenden

30 :

Losungen liegen erheblich iiber den von der Theorie ge~—
forderten Werten von 50 % fiir Dipol-Dipolwechselwirkung.
Diese "longe range" Energieiibertragung 1li8t sich nur durch
Photoneniibertragung erklidren. Zahlreiche Arbeiten iiber
strahlende und nichtstrahlende Energielibertragung geben den
Anschein, als véiren in vielen Fillen mehrere Ubertragungs-
mechanismen gleichzeitig beteiligt.

Fiir die Art der Energieiibertragung ist die Konzentration
der bestrahlten Losung wichtig. In verdlinnter Ldsung
(ﬂ/10_5 Mol/1) erfolgt Energieiibertragung durch Photonen,
bei hoherer Konzentration erfolgt die Energielibertragung
nur noch durch Dipol—Dipolwechselwirkung39)

Kallmann'schen Vorstellung.

s bzw. nach der

Energieiibertragung vom Primir- zum Sekundirszintillator

Nach einer Beobachtung von Kallmann und Furstz) wird schon
durch eine Spur Diphenylhexatrien das Szintillationsspek-
trum des in 3 g/1 vorliegenden p-Terphenyls unterdriickt
und dafiir das charskteristische Fluoreszenzspektrum des
Diphenylhexatriens emittiert. Dabei wird die Fluoreszenz-
strahlung des Terphenyls von Diphenylhexatrien absorbiert,
das nun seine eigene, lingerwellig liegende Emission aus-
strehlt.

Diese Erkenntnis hat schnell eine praktische Anwendung der
Sekundédrszintillatoren oder "wavelength shifters" in der
SzintillationsmeBtechnik gefunden. Da die empfindlichsten
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Bereiche der Multiplier-Photokathoden zwischen 400 - 450 mp
liegen, kann ein Sekunddrszintillator die kurzwellige Szin-
tillation der Prim#rszintillatoren (siehe Tab., 1) in den
fir die Photokathoden der Multiplier gilinstigen Bereich ver-
schieben.

Dadurch wird die Wirksamkeit der Registrierung des gesam-
melten ILichtes gesteigert. Besonders die von Hayes et a131)
untersuchten Oxazolderivate haben groBe Bedeutung als
"wavelength shifter" erlangt.

a) Nachweis der strahlenden Energieiibertragung

Ersetzt man den Sekundirszintillator durch eine
photochemisch aktive Substanz - ein cis- oder trans-Stilben -
80 lassen sich Photoreagktionen durch Anregung mit energie-
reicher Strahlung hervorrufen. Bei der Bestrahlung des
Systems Benzol - Terphenyl - trans- oder cis-4-Nitro-4'-
methoxy-stilben ohne Luftausschluf mit Rontgenstrahlen er-
h#lt man von beiden Seiten ein Gleichgewicht mit 36 % trans-
Form15).

Wird die ohne Terphenylzusatz gemessene strahlenchemische
Zersetzung (Abb. 5, a und b) beriicksichtigt, so ergibt sich

ein Wert von 30 % trans-Form im Gleichgewicht.

2,7 a 100 *% trans

£ 1064

50 %%
b

1,54
(4

d

0,90 100 *% cis
10 20 30 40 50 t(Min)

————~p Bestrahlungsze:t

Abb. 5 Strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung von 4-Nitro-
4'-methoxy-stilben in Benzol durch Energieilibertra-
gung ohne LuftabschluB (¢ = 3,35'10'5 Mol/1).
Rontgenbestrahlung (50 KV, 40 ma)
a) trans-Form ohne Terphenylzusatz
b) trans-Form mit Terphenylzusatz
¢) cis-Form mit Terphenylzusatz
d) cis-Form ohne Terphenylzusatz
Gleichgewicht: 36 % trans-Form
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Trennt man nun das System, indem man die beiden Verbindun-
gen, das Terphenyl und das 4-Nitro-4'-methoxy-stilben, in
zwel an der Stirnseite miteinander verbundenen Kiivetten in
Benzol 10st, so erhdlt man bei der Fluoreszenzanregung des
Terphenyls mit der Hg-Linie 313 mi in der Kiivette mit dem
4-Nitro-4'-methoxy-stilben cis-trans-Isomerisierung mit
einem photochemischen Gleichgewicht von 30 % trans-Form.
Die Konzentration des Terphenyls (5 g/1) ist so hoch, daB
die Hg-Linie total absorbiert wird. Eine photochemische
cis-trans-Isomerisierung durch die Erregerwellenlinge %13 mp
ist somit ausgeschlossen, zumal das photochemische cis-
trans-Gleichgewicht dann bei 47 % trans-Form liegen miiBte.
Da das cis~trens-~Verhdltnis im photochemischen Gleichge-
wicht allein von der Wellenlénge des eingestrahlten ILichtes
abhéngt32’33), ist der Wert von 30 % trans-Form im korri-
gierten strahlenchemischen Gleichgewicht als Beweis fiir
eine Energieilibertragung durch Strahlung anzusehen.

Tabelle 2

Lage des cis-trans-Gleichgewichtes von 4-Nitro-4'-~-methoxy-
stilben in Benzol bei verschiedener Anregunge.

Anregung: Gleichgewicht:

1. mit Rontgenlicht 50 kV,
30 mA: 36 °l trans -Form

2. unter Berucksichtigung der

strahlenchemischen Zersetzung
korrigiert: 30 /e trans-Form

3. mit derFluoreszenz des Terphe- .
nyls in Benzol (angeregt mit

der Hg-Linie 313 mp) mittlere
emittierte Wellenlange 360mp: 30 °% trans-Form

4. mit der Hg-Linie 365 my: 27 °l trans-Form
5. mit der Hg-Linie 313 my: 47°l trans-Form
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Noch deutlicher werden die Verhiltnisse bei der Energie-
iibertragung iiber zwel Stufen in System Primirszintillator
(Terphenyl) - Sekundirszintillator (POPOP) - cis-4-Nitro-
4'~dimethylamino-stilben., Der G-Wert fiir die cis-trans-
Isomerisierung betrigt 0,32 (Tab. 1).

Im System Terphenyl - cis-4-Nitro-4'-dimethylamino-stilben
dagegen liegt der G-Wert mit 0,13 in der GrdBenordnung

der direkten strahlenchemischen cis-trans-Isomerisierung
ohne Zusatz eines Szintillators. Das PFluoreszenzspektrum
des Terphenyl (7X 360 mp) und das Absorptionsmaximum des
cis—4-Nitro-4'-dimethylamino-stilbens (420 mu) in Toluol
liegen zu welt auseinander, um eine wirksame Energieiliber-
tragung durch Strehlung zu erzielen.

Damit ist auf chemischenm Wege bewiesen, daf die Energie

von Primdrszintillator auf den Sekundirszintillator durch
Strahlung ibertragen wird. Eine katalytische cis-trans-
Isomerisierung durch strahlenchemisch gebildete Radikale
ist ausgeschlossen, da das thermische Gleichgewicht bedl

100 % trans-Form liegt.

Aus Szintillationsversuchen mit 8- und a~Anregung konnte
Reiche135) indirekt eine reine Photoneniibertragung zwischen
dem Primir- und dem Sekundirszintillator wahrscheinlich

machen.

Absolutbetrag der Energieilibertragung

Im folgenden sollen die Faktoren untersucht werden, die die
Wirksamkeit der Energielibertragung - in besonderer Sicht
der fliissigen organischen Szintilletoren - bestimmen.

Die nach den primiren strahlenchemischen Vorgangen folgenden
Prozesse lassen sich wie folgt zusammenstellen:
1. Anregung in angeregte Singulett-Zustdande der
2 -Elektronen
2. 7Z°-Elektronen-Ionisation
3, AnTegung von angeregten Zustdnden der c-Elektronen

4. c-Elektronen-Ionisation.
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ProzeB 1 ist der Ursprung der Szintillation mit dem fiir
fliissige Szintillatoren charakteristischen kurzen Ab-
klingzeiten von 2 - 10 nsec, denn nur aus den angeregten
% -Elektronen kann Desgktivierung durch Fluoreszenz
erfolgen.

Dem ProzeB 2 kanmn Ionenrekombination folgen, wobei Mole-
kiille in angeregten Singulett- oder Triplett-Zustinden der
%’ -Elektronen entstehen. Dieser ProgzeB ist filr die lang-
same Szintillation (Abklingzeiten von 300 nsec) verant-
wortlich, die bei verschiedenen organischen Szintillatoren
in Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet wurde36).

Die durch ProzeB 3 resultierende Energie der angeregten
(nicht #7-Elektronen) Zustdnde wird thermisch abgeleitet
und geht flir die Fluoreszenz verloren.

Die auf ProzeBl 4 aufgeteilte Strahlungsenergie geht eben-
falls fiir die Fluoreszenz verloren. Zusitzlich entstehen
geschidigte Molekiile, die sogar fluoreszenzléschen? auf

: 37

die nach Prozef 1 entstehende Fluoreszenz wirken

38) tritt etwa die Hilfte der absorbierten Strah-

lungsenergie in Form von elektronischer Anregung auf. Nach

Nach PFano

Birks ist das relative Verhdltnis zwischen elektroni-
scher Anregungsenergie und Ionisation filir ein organisches
Molekil ungefdihr 2 : 1. Nimmt man eine Gleichverteilung der
elektronischen Anregungsenergie auf die Prozesse 1 und 3 an,
so widre 1im glinstigsten Fall eine absolute Energielibertra-
gung fiir die Szintillation von 25 - 30 % zu erwarten. Tat-
sdchlich ist der gemessene Wert jedoch noch um den Faktor 10
kleiner. Plir Anthracenkristalle geben eine Reihe von Auto-
ren folgende Werte an:

1 -2 %40)’ 4,2 %41), 3,76 %42), 3,5 %43), 5 %44, 10 %45)

Der wahrscheinlichste Wert fiir die absolute Ene}gieﬁbertra—
gung diirfte um 4 % liegen. Das entspricht einer Energie-
aufwendung von etwa 70 eVfir jedes wirksame vom Szintilla-
tor emittierte Fluoreszeanhoton42). Die groBte Photonen-~
ausbeute wurde fiir eine Nad - Kristall mit 14 % gemessen46).
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Folgende Faktoren bestimmen die Wahrscheinlichkeit, mit

der ein einfallendes Partikelchen von einem Szintillations-
zdhler registriert wird:

1. Die Virksamkeit, mit der ein Partikel durch den
Szintillator in Photonenenergie umgewandelt wird.

2. Die Quantenausbeute der Photofluoreszenz des
Szintillators.

3. Der Betrag der Uberlappung von Absorption- und
Emissionsspektrum des Szintillators.

4. Der Geometriefaktor, der den Teil der Lichtaus-
beute angibt, der die Photokathode des Multipliers
erreicht.

5. Die photoelektrische Wirksamkeit der Photokathode
fir die betreffende Wwellenldnge der vom Szintilla-
tor emittierten Photonen.

6. Der Faktor, durch den die Photoelektronen der
Photokathode im Multiplier verstdrkt werden.

Diese Faktoren, besonders die Faktoren 4, 5 und 6 gestal-
ten die Bestimmung der absoluten Photonenausbeute fiir Szin-
tillatoren zu einer auBerordentlich aufwendigen Messung46>.
Das System Primirszintillator - photochemisch-aktive Sub-
stanz erlaubt jedoch eine einfache Bestimmung der absoluten
Energieiibertragung fiir fliissige organische Szintillatoren.
Aus der bekannten Quantenausbeute der photochemischen cis-—
trans-Isomerisierung des 4-Nitro-4'~methoxy-stilbens in
Toluol (s. Teil II>>)) und der Geschwindigkeit mit der sich
das cis-trans-Gleichgewicht in Anwesenheit eines Szintilla-
tors bei der y-Bestrahlung einstellt, kann - bei genau be-
kannter Dosisleistung der y-Strahlenquelle - der Betrag an
iibertragener Fluoreszenzenergie berechnet werden. Dabei
wird die in Tab. 1 angegebene mittlere emittierte Fluores-
zenzwellenlédnge ‘X mit der energieiquivalenten Umrechnung
der Wellenzahl (1 em™' = 2,858-107° kcal/Mol bzw.
1,2395.10“4 eV) fiir die vom Szintillator emittierte Energie
eingesetzt.

In Tabelle 3 sind die Prozente der absoluten Energieaus-
beute der untersuchten Szintillatoren angegeben.
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Tabelle 3

Absolute Energieausbeuten fliissiger Szintillatoren

Szintillator % der als Fluoreszenz Literatur
iibertragenen Energie

1
p-Terphenyl 2,33 2,3% :7;
PPO 1,70 1,3%
PBD 1,64 -
p-Terphenyl + POPOP 2,28 -
PBD + POPOP 2,16 ,

Diese Werte ergeben eine gute Ubereinstimmung mit den
wenigen in der Literatur bekannten Werten fiir die absolu-
ten Energieausbeuten fliissiger organischer Szintillatoren.
AuBer den in Tab. 3 angegebenen Werten wird fiir das 1,2-
Di-(QFnaphthyl)-dthylen in Benzol ein Wert von 1,2 % an-
gegeben48 .

Da die Quantenausbeute fiir die Energieilibertragung bei An-
regung mit UV-Licht sehr hoch ist und manchmal 100 % er-
reicht49 , niissen LOschprozesse Ursache fiir die wenigen
Prozente bei der y-Bestrahlung sein.

Mogliche Loschprozesse sind:

1. die nach Proze8 4 (s.S.166) entstehenden strahlen-
chemisch geschidigten Molekiile wirken fluores-
zenzlﬁschend37’50§

2. die hohen Temperaturen, die in der primidren Erreger-
sdule herrschen. Sie entstehen durch die Konversion
der Schwingungsenergie eines Molekiils in Wérme51’44)

3. die Konzentrationsldschung zwischen angeregten und
nicht angeregten lMolekiilen, sowie zwischen zZwei an-

52). Besonders in der primiren

geregten liolekiilen
Erregersdule betrigt die Konzentration der angereg-

ten Molekiile bis zu 1 Mol/1
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4. die Bildung neuer nicht fluoreszierender Molekiile,
die als "Fallen" (traps) fiir die Energieiibertra-
gung Wirken53 . Bel Anwesenheit von Sauerstoff
kOnnen sich Peroxyde bilden54’552

5. die erhdhte innere L&schung unter dem EinfluB
elektrischer Felder.

Nicht fluoreszenzldschend, sondern fluoreszenzindernd
konnen sogenannte Excimer werden. Excimerss) sind ange-
regte Dimere aus Jje einem angeregten und einem unange-
regten Einzelmolekiil, die nur im angeregten Zustand stabil
sind57’58). Sie haben ein eigenes lidngerwelliges Fluores-
zenzspektrum als das ihrer Einzelmolekiile. Berlmansg) hat
beim PPO Excimerbildung nachweisen konnen. Eine mdgliche
Bedeutung kann diese Excimerbildung fiir die Szintilla-
tionsmeBtechnik haben. Durch gezielte Excimerbildung lieBe
sich die Fluoreszenz in die fiir die Photomultiplier glin—
stigen Bereiche verschieben. Hier lige dann ein Primir-
und Sekundirszintillator in einer Substanz vor.

Die Summe aller Ldschprozesse erkliren die 2 - 3 % an ab-
soluter Energieausbeute flir fliissige organische Szintil-
latoren. Diese geringe Photonenausbeute verursacht eine
verhdltnismiBig aufwendige MeBanordnung mit gekithlten Mul-
tipliern, Diskriminatoren und Koinzidenzschaltungenso).
Durch Kiihlung wird neben der Reduzierung der Dunxelstrom-
impulse der Photomultiplier anch eine ErhShung der Licht-
ausbeute um 30 % erzielt61).

Das ist die einzige MaBnahme, einen der aufgefiihrten

Loschprozesse, nimlich Loschprozef 2, wirksam zu reduzieren.

4. Mechanismus der strahlenchemischen cis-trans-Isomerisierung

Die wenigen Prozente der absoluten Energieausbeute zeigen,
daB nur etwa 3 % der absorbierten y-Strahlung in dem 1.
Singulett-Zustand des Primirszintillators nachweisggrs%%s
Fluoreszenz erscheint. Da mit Ausnahme des Azulens

alle aromatischen Verbindungen nur vom niedrigsten ange-
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regten Singulett-Zustand fluoreszieren, zeigen die Szin-
tillationsexperimente die untergeordnete Bedeutung der
Energieilibertragung in y-bestrahlten Systemen+). Das schlieBt
jedoch strahlungslose Energieiibertragung aus hoheren ange-

regten Zustinden der aromatischen Losungsmittel nicht
au364’65).

Aus dem Vergleich der G-Werte fiir die cis-trans-Isomerisie-
rung mit und ohne Energieiibertragung eines Szintillators mit
dem Verhiltnis von ca. 3 : 1 muB der SchluB gezogen werden,
daB die direkte Ubertragung der Singulett-Energie auf das
4-Nitro-4'-methoxy-stilben sehr klein ist. Sie muB unter 1 %
liegen.

Die von van Dusen und HamillGG) hauptsdchlich fiir aromatische
Losungsmittel geforderten ionischen und freien Radikalprozesse
ktnnen nicht Ursache fiir die cis-trans-Isomerisierung sein,
zumindest nicht fiir die bei der y-Radiolyse des Toluols

entstehenden Radikale und Ionen.

Bestrahlt man das cis-4-Nitro-4'-methoxy-stilben in Toluol
bei Anwesenheit von 0,1 m Brombenzol, so erfolgt eine rasche
cigs—»trans-Isomerisierung zu 100 % trans-Form mit einem
G-Wert von 1,1, wihrend die trans-Form auch iliber lange Be-
strahlungszeiten keine trans — cis-Isomerisierung zeigt.

Die bei der y-Radiolyse des Brombenzol entstehenden Br-Ra-
dikale bewirken die rasche cis—strans-Isomerisierung, die
eine Parallele in der cis —trans-Isomerisierung des Stil-
bens durch photochemisch gebildete Br-Radikale hai67). Immer
stellt sich dabei das thermodynamische stabile cis-trans-Ver-

hiltnis ein, das fiir die Stilbene bei 100 % trans-Form liegt.

Die Einstellung eines strahlenchemischen cis-trans-Gleich-
gewichtes bei der y-Radiolyse des 4-Nitro-4'-methoxy-Stilben
ohne Szintillator beweist, daB eiektronische Anregungsenergie
fiir die strahlenchemische cis-trans-Isomerisierung verant-
wortlich sein muBl. i

Hinweise fiir die Ubertragung von elektronischer Iriplett-Ener-
gie nach Cundall und Griffiths'2?13)
sich ams den Experimenten nicht gewinnen.

auf das Stilben lassen

+) Neulich sind von E.Collison, J.J.Conlay und F.S. Dainton,

Nature (London) 194, 1074 (1962) Energieiibertragungen
von 40 % gefunden worden.
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Do Experimenteller Teil
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1.

Substanzen

Die Darstellung und Reinigung der verwendeten Stil-
benderivate, wie trans~ und cis-4-Nitro-4'-methoxy-
stilben und cis-4-Nitro-4'-dimethylaminostilben wurde
bereits in Teil II, experimenteller Teil, beschrieben.

Die v erwendeten Szintillatoren p-Terphenyl (Fa. Nuclear
Enterprises, LTD, Edinburgh), PPO, PBD und POPOP

(Fluka) waren "scintilation grade" bzw. puriss.

Losungsmittelreinigung

Als Losungsmittel werden Benzol und Toluol verwendet.
Das Benzol (E. Merk) puriss wird iiber basisches A1203
getrocknet. Die gaschromatographische Priifung ergibt
keinen Anhalt fiir anwesende Verunreinigungen. Das
Toluol (scintillation grade, Nuclear Enterprises)
zeigt im Gaschromatogramm vier Verunreinigungen.

Da die Reinheit des aromatischen Losungsmittels flur
Szintillationsmessungen und fiir die Energieiibertrazung
von groBer Bedeutung ist, wird das Toluol durch pripa-
rative Gaschromatographie gereinigt. Der préparative
Gaschromatograph (Fa. Rubarth + Co. Hannover) mit
WarmeleitfihigkeitsmeBzelle Gow lMac hat eine pripa-
rative Verdampfungskammer, die Jje nach Abstand der
Banden, lMengen bis zu 25 ml verdampfen kann. Als
PTrennsiulen werden vier miteinander durch U-Rohre ver-
bundene Edelstahlrohre von 95 cm ILiénge und 4,5 cm
Innendurchmesser verwendet. Um Wirbelbildung zu ver-
meiden, reduziert sich der Durchmesser zu den U-Rohren
an den Enden auf 80 mm Ermetoverschraubung.

Als Triger wird eusgesiebtes Sterchamol (0,2 - 0,3 mnm)
verwendet. Folgende drei fliissigen Phasen werden auf
ihre Trennwirkung untersucht.
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Reoplex (10 %), Saulentemperatur 120 °C.
Kthylenglykol ~ bis (propionitrilither) (15 %),
siulentemperatur 110-°c.

Apiezon M (10 %), Saulentemperatur 120 ¢,

Stickstoff wird mit einem DurchfluB8 von 0,5 1/min als
Trigergas eingesetzt. Es werden jeweils 10 ml Toluol
(Merck) eingespritzt. Die Hauptfraktion (60 - 70 %) wird
in einer Kiithlfalle kondensiert. Bei der gaschromatogra-
phischen Analyse des gereinigten Toluols wird mit dem
Gaschromatograph der Fa. Beckmann, lModell CG—-2A, auf
maximale Empfindlichkeit gepriift.

(Stule: 3 m lang, T0 % Carbowax, 30 % Siliconsl auf Ster-
chamol, GasdurchfluB8: 50 cmz/hin Helium). Durch Integra-
tion wird nach der pridparativen Gaschromatographie eine
verbleibende Verunreinigung von 0,04 %. analysiert.

Die Reoplex-Siule erreicht mit 70 % Ausbeute ein reines
Toluol, ebenso wie die mit dem von Bayer68) in die Gas=-
chromatographie eingefiihrten Athylglykol-bis-(propioni-
trildither). Allerdings wird beim letzteren ein kleiner
peak durch Zersetzung der fliissigen Phase eingeschleppt,
der jedoch mittels einer kleinen Sdiule aus basischem Alu-
miniumoxyd vollstdindig entfernt werden konnte. Apienzon M
zeigt keine Trennwirkung fiir die Verunreinigung in Toluql.

Apparaturen und MeBmethodik zur Strahlenchemie

Fir die Bestrahlung wurde im wesentlichen eine hochstabi-
lisierte Feinstruktur-Réntgenrshre AGW 60 zum Kristallo-
flex IV (Pa. Siemens) benutzt.

Ein eigens konstruierter temperierbarer Kﬁvettenkasten+)
wird so unter der Austrittstffnung des Strehlenbiindels
angeordnet, daB das Strahlenbiindel direkt in die Bestrah-
lungskiivette einfzllt. Der Kiivettenkasten selber ist im

+) Herrn Dipl.Chem. K. Eiben sei an dieser Stelle fir
die Konstruktion gedankt.
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Lichtweg eines Spektralphotometers PMQ II (Fa. Zeiss)
angebracht. Diese Anordnung erlaubt es, durch Verschie-
ben des Kivettenhalters bei laufender Rontgenrshre Ex—
tinktionsmessungen der bestrahlten Lisungen vorzunehmen.

SCHUTZOAS — =Smi—

L/

MAGNETRUHRER BESTRAHLUNGS - VERGLEICHS -
und MESSKUVETTE KUVETTE

Abb., 6 Schnitt durch den Kiivettenkasten

KURLUNG
4 +

ONO

Schematisches
8ild

4bb. 7 Kiivettenkasten eingebaut in dem Spektral-
photometer FHQ II

Die Temperierung des Kiivettenkastens ist ndtig, um die .
starke Erwidrmung durch die Rontgenrdhre zu regulieren.
Durch einen im Kiivettenkasten eingebauten Riihrmotor kann

magnetisch geriihrt werden.
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Die Bestrahlungskiivette aus Pyrexglas hat einen Inhalt
von 10 ml. Die Quarzfenster sind mit Arslditharz aufge-
kittet. Sie sind so angeordnet, daB die eintretenden
Rontgenstrahlen die Quarzfenster nicht schwidrzen kdnnen.
Der Lichtweg der Kiivette betrdgt 27,1 mm. Eine kleine
Zufihrung am Kiivettenboden erlaubt die Begasung der LoO-
sung auch wihrend der EBestrahlung.

Die zu bestrahlende Losung wird 20 Minuten lang vor Be-
ginn der Bestrahlung unter magnetischer Riilhrung mit Rein-
stickstoff begast. Der Reinstickstoff wird zuvor bei 220 °C
iiber einen BTS-Kontakt (BASF) gefiihrt. Der Stickstoff ent-
hdlt dann nach gaschromatographischer Bestimmung nur noch
0,05 % Sauerstoff.

Ein vor der Bestrahlungskiivette geschalteter Blasenzidhler
wird zur Vermeidung von Verdampfungsverlusten in der Be-
strahlungskiivette mit dem jeweiligen Losungsmittel gefiillt, .
in dem auch die Substanz bestrahlt wird. Die Bestrahlungs-
kiivette wird mit einer sehr diinnen Folie abgedeckt.

Die Bestimmung der strahlenchemischen Reaktionsgeschwin-
digkeit erfolgt durch lessen der Extinktionsinderung in
Abhdngigkeit von der Bestrahlungszeit bei einer festen
Wellenléinge. Alle Messungen werden bei 20 °¢ durchgefiihrt.

Fir einige vergleichende lessungen wird eine 5500 Curie
Co-60-y-Quelle, ilodell "Gammacell 220" (Atomic Energy of
Canada LTD, Ottawa) verwendet. Die Strahlenquelle hatte
wZhrend der Durchfiihrung der Experimente im Mittel eine
Dosis von 4,4-105 r/h.

Dosimetrie der Strahlenguelle

Die Dosimetrie ionisierender Strahlung ist der wesent-
liche experimentell-physikalische Wissenszweig,. der sich
mit der Aufgabe der quantitativen Messung der von einem
beliebigen System bei Bestrahlung aufgenommenen Energie
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beschidftigt. Das Problem einer genauen Messung von Strah-

lenenergie ist sehr komplex. Ein universales Dosimeter
gibt es nicht.+

In der Strahlenchemie wird die Dosisleistung meist mit
chemischen liethoden bestimmt, indem man eine Reaktion mit
gut bekamnten G-Werten verfolgt und von der Ausbeute der
beobachteten Verbindung auf die Menge an absorbierter
Strahlung schlieB8t. Die chemische Dosimetrie hat eine Pa-
rallele in der Aktinometrie der Photochemie.

Das am meisten benutzte chemische Dosimeter ist das soge-
nannte Fricke-Dosimeter, das auf der strahlenchemischen
Oxydation von zweiwertigem Eisen beruht. Der Umsatz ist
der Strahlendosis streng proportional, und zwar wegen der
sehr weitgehenden Konzentrationsunabhiéngigkeit der G-Werte
der Eisenoxydation. Der G-Wert der Bildung von Fe5+ be-
tragt 15,5.

Streng reproduzierbare Ergebnisse sind nur unter stendar-
disierten Bedingungen erhdltlich. Eine Normvorschrift fir
die Augfiihrung der Messung ist in Amerika erschlenen69)

Ausfiihrung

— T e it e S . gt S

Als Standardlosung dient eine 0,8 m HySO 4—Lb'sung mit 107° m
an Fe2' das als Mohr'sches Salz (FeSO (NH4)2 .6H O) ein~
gewogen wird. Die Bildung der Fe3 —Ionen wird spektralphoto—
metrisch bei 304 mp verfolgt. Der molare Extinktionskoeffi-
zient wird mit 2201 fiir 25 °C angegeben. Die Einhaltung
der genauen Temperatur ist wichtig. Die in die Bestrahlungs-
kiivette eingefiillte Fricke-Losung wird unter Riihren 10 Mi-
nuten mit Ssuerstoff begast und denn die Anfangsextinktion
gemessen. AnschlieBend wird eine Minute bestrahlt und die

Endextinktion gemessen.

+) Einen zusammenfassenden Bericht iiber Dosimetrie bringt
Nucleonics 17, No. 10, 75 (1959)
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Die Dosis in r/min+) ist dann:

.109
Dosis = —2036:107 . c (r/min)
G-Wert . ©

(o]
"

Konzentration = %%%l

G = 15,5 fiir 60-60-y-Strahlen, G = 13,5 fiir Rontgen~
strahlen (8 - 50 kV) ‘

+ Zeit in Minuten.

Da der G-Wert auf eV bezogen wird und das Elektronenvolt
eine in der physikalischen Chemie gebrduchliche Dimension
ist, werden in der vorliegenden Arbeit die Dosisleistungen
in eV/min pro 10 ml ausgedriickt. Dabei gilt der Umrech-
nungsfaktor:s 1 r 57,6-1012 eV/g H,0. Die Dosimetrie wurde
fliir eine Betriebsspannung der Rontgenrdhre von 50 kV und
einem Rohrenstrom von 40 mA durchgefiihrt, wobei sich diese
Angabe auf die Schaltstellungen, nicht auf die an den Gal-
vanometern angezeigten Werte bezieht.

Die Dosisleistung fiir 50 kV und 40 mA betrigt:

5

1,12-10° r/min = 7,22:10'® eV/min pro 10 ml.

+) Die klassische Einheit fiir Strahlenmengen ist das
Rontgen r. Es ist definiert als diejenige Menge y- oder
Rontgenstrahlung, die in eineni;cm3 trockener Luft eine
elektrostatische Ladungseinheit an positiven und nega-
tiven Ionen erszeugt.
1953 wurde das rad (Rontgen Absorbed Dose) eingefiihrt.
Ein rad sind 100 erg Strahlenenergie, die pro Gramm Sub-
stenz absorbiert werden. Da die Strahlenabsorption von
der Elektronendichte abhingt, liefert ein Rontgen nicht
die gleiche lenge rad in Stoffen verschiedener Elektro-
nendichte.
In Wasser entspricht ein Rontgen einer Energieabsorption
von 93 erg/g, also 0,93 rad.
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Will man die Dosisleistung fiir ein anderes ILosungsmittel
als Wasser haben, so muB die Elektronendichte beriick-
sichtigt werden.

Zahl der Elektronen z .« Np.¢

pTo e’ =

MG

Z Anzahl der Elektronen pro Molekiil
NL = Loschmidtsche Zahl
€ Dichte

MG = Molgewicht.

Pir das Toluol mit 50 Elektronen errechnen sich 2,80-1027
Elektronen/cm3. Wasser hat 3,35-1023 Elektronen/cmB. Un
die absorbierte Dosis fiir Toluol anzugeben, muB die Dosis-
leistung der Fricke-Ldosung mit dem reziproken Wert des
Wasser ¢ Toluol -Verhdltnisses der Elektronenzahl/cm3 um~
gerechnet werden. Fir Toluol ergibt sich eine Dosislei-
stung von 6,05.10'8 eV/min pro 10 ml. Anstatt die Dosis-
leistung von Wasser auf Toluol umzurechnen, kann man auch
den fiir die strahlenchemische Regktion ermittelten G-VWert
in Toluol mit dem direkten Paktor sus dem Wasser : Toluol-
Verhiltnis multiplizieren.
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Zusammendfassung
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Der G-Wert fiir die direkte strahlenchemische trans —
cis-~ bzw. cis —trans-Isomerisierung von 4-Nitro-
4'-methoxy-stilben in Toluol bei Rontgenbestrahlung
(50 KV, 40 mA) betrdgt 0,095 bzw. 0,085.

Die G-Werte fiir die strahlenchemische cis~trans-
Isomerisierung durch Energielibertragung verschie-
dener Szintillatoren liegen zwischen 0,18 und 0,33.

3. Auf chemischem Wege wird der Nachweis fiir eine strah-

lende Energieiibertragung zwischen dem Primir- und
Sekunddarszintillator erbracht.

4. Es wird ein einfaches System fiir die Bestimmung von

absoluten Energieausbeuten fliissiger organischér
Szintillatoren entwickelt. Die gebriduchlichen Szin-
tillatoren (p-Terphenyl, PPO, PBD und POPOP) haben
absolute Energieausbeuten von 1,5 - 2,5 %.
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