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Das Benzoyl-Phenylazirin 3 zeigt eine dramatische
Wellenlingenabhingkeit [S] (Schema II). Die Verbin-
dung lagert sich quantitativ zam Oxazol 4 bei einer An-
regungswellenliinge von 313 nm um, und bei einer sol-
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chen von 334 nm zum Isoxazol 5. Obwohl zwischen den
beiden Anregungswellenlingen nur eine kleine Energie-
differenz von 5,5 kcal/Mol liegt, vollziehen sich beide
Reaktionen selektiv und in hohen Quantenausbeuten.
Es wird angenommen, daf} die Bildung des Oxazoles 4
iiber den untersten Singulettzustand von 3, Bindungs-
6ffnung in a und Bildung eines Zwitterions erfolgt, die
Bildung des Isoxazoles 5 jedoch iiber den Triplett-
zustand, Bindungséffnung in b, und Ausbildung eines
Zwitterions der gleichen Multiplizitit. Die ausgeprigte
Wellenlingenabhingigkeit ist innerhalb dieser engen
Grenzen erstaunlich, und eine eindeutige Erklirung ist
auf Grund der vorliegenden Experimente nicht méglich.

Héher angeregte Tripletts, von denen aus Energie-
transfer méglich ist, wurde bei Anthracen und dessen
Derivaten nachgewiesen [6].9,10-Dibromanthracen be-
sitzt z.B. ein um 32 kcal/Mol héher gelegenes Triplett
(AEx,_ 1, = 32 keal/Mol), das immer noch eine mittlere
Lebensdauer von 2,2-10"1%sec aufweist, und somit eine
um den Faktor 10* kleinere unimolekulare Zerfalls-
konstante hat, als dies schlechthin angenommen wurde.

Besonders schéne Beispiele zur Wellenlidngen-selekti-
ven Photochemie liegen aus den Arbeitsgruppen SCHAFF-
NER und JAEGER vor [7b,c]. So lagert beispielsweise das
a,fB-ungesittigte Enon 6 bei der spezifischen Anregung
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des n —n*-Zustandes in das f —y-ungesiittigte Keton 7
um, jedoch bei der spezifischen Anregung des 7 —m*-
Uberganges zusitzlich zu einem [4,4,3]-12-oxa-propel-
lan Derivat 8 [7b]. In den folgenden Ausfiithrungen wird
nun iiber eigene Arbeiten berichtet, die sich mit der wei-
teren Erfassung der ungewohnlichen Desaktivierung von
angeregten Zustinden befaf3ten.

Es zeigte sich, daB die Photochemie der Laktone 9 bis
11 stark von der Energie des anregenden Lichtes ab-
hingig war [8].

Ph Ph Ph
SO > S
Phlvo Ph { o oo
9 10 11

Die einzigen isolierbaren Produkte bei der Bestrahlung
von 9 und 10 in Isopropanol mit Licht der Wellenlinge
365 nm, und von 11 mit Licht der Wellenlinge 313 nm,
waren die korrespondierenden geometrischen Isomeren,
denen die syn-Konfiguration zufillt. Dies ergab sich im
wesentlichen aus der leichten thermischen Riickwand-
lung zur stabilen Ausgangsverbindung, den #hnlichen
elektromagnetischen Absorptionsspektren und dem Ab-
schirmeffekt der anisotropen Carbonylgruppe auf die
Lage der Vinyl-Protonen im Kernresonanzspektrum.

Alle Reaktionen zeigten im uvV-Spektrum (Isopro-
panol) gute isosbestische Punkte, und nach kurzer Zeit
wurde ein photostationérer Zustand erreicht.

Bei der Bestrahlung mit kurzwelligem Licht der Wel-
lenlinge 254 nm wurde ebenfalls geometrische Isomeri-
sierung beobachtet, zusitzlich verschwand die langwel-
lige Absorptionsbande. Spuren von Sauerstoff verlang-
samten diese Reaktion, und deren Geschwindigkeit war
eine Funktion der Wasserstoffdonoreigenschaft der Lé-
sungsmittel (k. : Isopropanol > Athanol > Methanol).
Der Einflul von Sauerstoff (Triplettloscher, 33 — A,
AE 22 kcal/ Mol [9]), und das Verhalten in den verschie-
denen Losungsmitteln 148t auf eine Radikalreaktion mit
Triplettvorliufer der angeregten Laktone schlieflen. Die
bei kurzwelligem Licht zusitzlich isolierten Produkte er-
wiesen sich als Folgeprodukte der Wasserstoffabstrak-
tion der Laktone 9 bis 11 (Schema III).
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Schema III. Produktbildung der Laktone 9 bis 11 in Isopropanol
als Fn (1)
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Die Struktur des Laktons 12 (Ausbeute 15%) ergab
sich aus dessen Spektren und der quantitativen Bildung
von Benzoesdure bei alkalischer Hydrolyse. Die
trans-Stereochemie folgte auf Grund der 13-Hz-Kopp-
lung (NMR) zwischen den beiden Ringprotonen. Diese
Konfiguration ist in Ubereinstimmung mit der wahr-
scheinlichen Bildung von 12 (Schema IV) durch H-
Abstraktion des angeregten Lakton 9 und Radikal-
rekombination zu dem durch eine Wasserstoffbriicke

g%

Schema IV: Wasserstoffabstraktion des angeregten 9

sterisch fixierten intermediiren 15. Protonierung von
der wenigst gehinderten Seite und thermische Cycli-
sierung geben das isolierte Folgeprodukt 12 der Wasser-
stoffabstraktion.

Die kurzwellige Bestrahlung von 11 ergab 4--Laktone
in 30prozentiger Ausbeute, und die Struktur von 13
und die Konstitution von 14 wurden vollstindig auf-
geklirt. 14 folgt aus der H-Abstraktionsreaktion des
angeregten a-Benzal-y-butyrolaktons, Radikalrekom-
bination und Rezyklisierung zum thermodynamisch sta-
bileren Lakton 14, wihrenddem Lakton 13 als Folge der
abermaligen H-Abstraktion durch das intermediir ge-
bildete Radikal auftritt (Schema V). Die restlichen
Laktone zeigten mit 14 identische Massenspektren
(Stereoisomere).

ph PhCH,
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11* + (CH,) ,CHOH —e . oo + (CHy) ,COH — OH
OH 0%
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CH,Ph HOCH, CH, Ph
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Schema V: Wasserstoffabstraktion des angeregten 11
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Das Verschwinden der syn-anti-Isomeren bei kurzwel-
liger Belichtung wurde als totale Quantenausbeute der
Wasserstoffabstraktion angenommen und jeweils an den
isosbestischen Punkten im elektromagnetischen Ab-
sorptionsspektrum gemessen. Obwohl die Quantenaus-
beuten der geometrischen Isomerisierung recht hoch wa-
ren, verunmoéglichten die kleinen spektralen Wechsel
wihrend der Belichtung eine genaue Erfassung dieser
Werte.

Der Einflu} der Anregungsenergien auf die H-Ab-
straktionsreaktionen der Laktone 9 bis 11 erwies sich
als besonders ausgeprigt (Tabelle 1).

Der dramatische Effekt auf die Reaktion der Verbin-
dung 11 weist darauf hin, dal diese nur iiber den S,-
Zustand abliduft. Da jedoch ein Triplett, wie wir vom
EinfluB des Sauerstoffes her wissen, die Wasserstoff-
abstraktion auslést, mufl entweder das Intersystem
Crossing von S, aus auBlerordentlich schnell oder die
Riickkehr zum S;- Zustand langsam vor sich gehen. Zu-
dem zeigt das ginzliche Fehlen der Wasserstoffabstrak-
tion bei der Anregung mit 313 nm Licht, da8 das Inter-
system Crossing zum reaktiven Triplett véllig ineffizient
ist.

Tabelle 1. @ H-Abstraktion als Fn (1)

ATA] Dya) D ,b) D,,9
2537 0,026 0,0031 0,015
3130 0,035 0,0074 <1-107¢
3650 0,00018 0,000067

3800 0,062

4050 0,0061

a) 2,88-1075 M.

b) 8,15-1075 M.

¢ 6,7 -1075 M.

Der EinfluB der Anregungswellenléingen bei 9 und 10
erwies sich als wesentlich komplexer. Kleine, doch end-
liche Ausbeuten wurden bei 365 nm Anregung beobach-
tet, wihrenddem héhere bei lingerwelligem und kiirzer-
welligem Licht meBbar waren. Da die Wasserstoff-
abstraktion auch in diesen Fillen ausschlieBlich iiber
den Triplett-Term ablduft, mufl die Bevélkerung des
reaktiven Tripletts aus dem untersten angeregten Sin-
gulettniveau heraus maéglich sein. Der S,-Zustand weist
hingegen ineffiziente Riickkehr in den untersten Sin-
gulett-Term und ineffizientes Intersystem Crossing zum
reaktiven Triplett auf. Das Auftreten von Wasserstoff-
abstraktion bei kiirzerer Anregung steht mit diesem
Bild nicht im Widerspruch, da die Anregung eines Sj-
Zustandes die Desaktivierung zum untersten Singulett
und Intersystem Crossing zum reaktiven- Triplett er-
méglichen kann. ‘

Es zeigte sich, daBl die Quantenausbeuten @ der
Wasserstoffabstraktion auBlerordentlich von der Sub-
stratkonzentration abhingen. Ein Effekt, der in dieser
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Die Beziehung (7) liefert die Werte fiir die Quanten-
ausbeuten der Bildung von 17 (®,,) (Tabelle 6), und
Gl. (8) beschreibt die totale Desaktivierung des angereg-
ten 16. Da letzteres weder Fluoreszenz noch Phosphores-
zenz zeigt, sind die Faktoren ¢ und y ein MaB fiir die
Geschwindigkeit des strahlungslosen Zerfalls eines an-
geregten Singulett- bzw. Triplettzustandes relativ zu
den entsprechenden Geschwindigkeiten der chemischen
Reaktionen [GL (9) und (10)] aus den entsprechenden
Niveaus.

k chem. Desaktivierung 1

5,(16): k, strahlungsloser Zerfall  q ©)
k, chem. Desaktivierung 1

T, (16): k, strahlungsloser Zerfall vy (10)

Die Faktoren ¢ und y wurden so gesucht, daBl Gl.(8)
fiir alle. Anregungswellenlingen méglichst gut erfiillt ist.
Eine verniinftige Ubereinstimmung wurde mit ¢ = 8,5
bzw. Y = 1,8, erhalten (vgl. Tabelle 6).

Tabelle 6.f®1; aus[G1.(7), ¢+ 1 und y + 1 aus G1.(8) als Fn (1)

A D1 q+1 dm y+1 Drotal
366 nm 0,076 9,5 0,095 2,85 0,99
313 nm 0,056 9,5 0,18 2,8, 1,04
254 nm 0,038 9,5 0,22 2,85 0,98

Die Tatsache, dafl q bzw. y fiir die drei Anregungs-
wellenlingen identisch ist und die Gesamtquantenaus-
beute @ total nicht signifikant von 1 abweicht, berech-
tigt die Annahme, dafl die Produktbildung aus dem
tiefsten angeregten Zustand einer gegebenen Multiplizi-
tit heraus erfolgt.

Quantitative Werte fiir die Population der S;- und
T,-Niveaus kénnen aus dem Produkt @,,-q und @5y
ermittelt werden (Tabelle 7). Es zeigt sich dabei ein-
deutig, daB der auf @,, und @D, beobachtete Wellen-
lingeneffekt sich auf eine unterschiedliche Population
des S;- und T,-Niveaus in Funktion der gewiihlten An-
regungswellenlinge zuriickfiihren ldf3t.

Tabelle 7. Population des S; und T,- Niveaus von 16 als Fn (1)

A S,in % T;in %
366 nm 72 27
313 nm ~50 ~50
254 nm 36 63

Dieses Verhalten kann durch zwei grundsitzlich ver-
schiedene Desaktivierungskaskaden beschrieben werden.

‘1. Aus einem héher angeregten Singulett, z.B. S, oder
S,, findet Intersystem Crossing zu T, und rasche
Riickkehr nach T, (Internal Conversion) statt.
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2. Es besteht eine Aktivierungsschwelle im S, —T,-
Ubergang.

Die auf @, gemessenen Temperatureinfliisse (Tabelle 5)

‘erlauben es, zwischen den beiden Kaskaden zu differen-

zieren. D.h. bei Giiltigkeit von Mechanismus 1 diirfte
sich kein Temperatureinflu} auf die Bildung der S,- und
T,-Folgeprodukte (17 und 18) bemerkbar machen. Die-
ser Mechanismus ist deshalb auszuschlieen, da er blof3
dem Wellenlingeneffekt, nicht aber dem Temperatur-
einflul Rechnung trigt (vgl. Tabelle 5). Die Annahme
einer Aktivierungsschwelle im S, — T,- Ubergang (Mech.
2) scheint gerechtfertigt zu sein und vermag zumindest
qualitativ die experimentellen Befunde zu erkliren. Daf3
die Bildung von 18 bei der Bestrahlung von 16 durch
Pyrex bei 77°K drastisch zugunsten von 17 reduziert
wird (Tabelle 4), ist ein weiterer Hinweis auf die Giiltig-
keit dieses Mechanismus.

Die GroBenordnung dieser Schwelle scheint einige
kcal/Mol zu betragen. Dies folgt aus der Feststellung,
daB bei kiirzeren Anregungswellenlingen (313 nm und
254 nm) keine merkliche Beeinflussung von @, in den
beiden gemessenen Temperaturbereichen (297°K und
233°K) auftritt. Die zusitzliche Energie von 13 kcal/
Mol, die das Molekiil durch Anderung mit Licht der
Wellenlinge 313 nm gegeniiber 366 nm erhilt, geniigt

offenbar, die Aktivierungsenergie im S; —T,-Ubergang

zu kompensieren.

Unsere Untersuchungen auf diesem Gebiet zeigten,
daB einige in jiingerer Zeit erhobenen Postulate zur Er-
klirung photochemischer Reaktionsmechanismen mit
Zuriickhaltung zu betrachten sind. Als Beispiel kann
das oft genannte nichtspektroskopische Triplett (Phan-
tomtriplett) aufgefiihrt werden, das effizienten exother-
men Energietransfer zwischen Donor und Akzeptor er-
moglicht, obwohl die Lage der spektroskopischen Tri-
pletts endothermen ineffizienten Energietransfer zur
Folge haben sollte [12]. Die wahrscheinlichere Erklidrung
fiir dieses Phéinomen scheint die Existenz eines hsher
gelegenen relativ langlebigen Tripletts im Sensibilisator
zu sein, das den exothermen Energietransfer auf das
Akzeptormolekiil erlaubt. Experimentell manifestiert
sich ein héher gelegener «aktiver» angeregter Zustand
dieser Art so, indem die Sensibilisierungs-Effizienz eine
Funktion der Sensibilisator-Konzentration werden muf}.
Dieser Effekt ist die logische Folge des spin-erlaubten
bimolekularen und exothermen Energietransfers unter
gleichen Molekiilen [vgl. Gl. (5) und (6g)].

Eine gewisse Zuriickhaltung bei der Interpretation
von Wellenlingeneffekten ist ebenfalls geboten, solange
der Temperatureinflufl auf den Reaktionsverlauf un-

‘bekannt ist. Aktivierungsbarrieren, die in den angereg-

ten Zustinden einer Molekel auftreten und fiir die Folge-
reaktionen von Bedeutung sein kénnen [13a], fithren
ohne Kenntnis von Temperatureinfliissen zu irrtiim-
lichen Annahmen hiher besetzter photochemisch aktiver
Zustinde.
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Abschlielend sei erwihnt, dafl die Forderung nach
«zusitzlicher Energie», die fiir einen photoche-
mischen Reaktionsverlauf benétigt wird, ein gegeniiber
bisherigen Annahmen weit allgemeineres Phiinomen dar-
stellen kann (vgl. [13]).

Herrn Prof. K.ScHAFFNER danke ich fiir Korrespondenz vor
Veroffentlichung des Manuskriptes.
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