Dynamik der Photodimerisierung von
9-Anthroesiiure und Natrium-9-anthroat!' 1™

Von Dwaine O. Cowan und Walter W. Schmiegel!™

Viele Anthracen-Derivate photodimerisieren, doch ist
diese Reaktion bisher nur bei unsubstituiertem Anthracen
mechanistisch untersucht worden!?’. Um mehr iiber den
EinfluB von Losungsmitteln und Substituenten auf Strah-
lungsprozesse und strahlungslose Prozesse zu erfahren,
haben wir die Photodimerisierung von 9-Anthroesdure in
Athanol und Benzonitril sowie von Natrium-9-anthroat in
Wasser, Deuteriumoxid und Benzonitril studiert.

Die Stoffbilanz (Dimeres und Ausgangsmaterial) bei der
praparativen Photolyse entgaster Losungen der gereinigten
Sdure und des gereinigten Salzes war in allen verwendeten
Losungsmitteln zu mehr als 93% ausgeglichen; es ent-
standen neben dem Photodimeren der Sdure bzw. des
Salzes nur Spuren nicht-sauren Materials, im wesentlichen
Anthrachinon®!,

ProzeB Geschwindigkeit

A+hv - A° 1, Lichtabsorption

A* > A+hv ke[A®] Fluoreszenz

A > A kic[A®] Interne Konversion

A - A kisc[A%] Spinumkehr (,,Inter-
system crossing™)

A'+A - 2A keo[A®] [A] Konzentrationsloschung

A’+A - D kom[A®] [A] Dimerisierung

Schema 1

Die photochemische Reaktivitdt kann nur abgeschitzt
werden, wenn die spezifischen Geschwindigkeitskonstanten
bekannt sind. Da die Quantenausbeute nur ein MaB fiir
Geschwindigkeitsverhiltnisse ist, geniigen derartige Mes-
sungen allein demnach nicht. Um die spezifischen Ge-
schwindigkeitskonstanten zu bestimmen und den in Sche-
ma 1 vorgeschlagenen Mechanismus zu bestétigen, gingen
wir wie folgt vor: Erstens wurde die Fluoreszenz-Lebens-
dauver in verdiinnten Ldsungen (tf) nach der Phasen-
verschiebungsmethode gemessen'®!; zweitens wurden die
absoluten Fluoreszenz-Quantenausbeuten in verdiinnter
Losung (®2) durch Vergleich mit der Fluoreszenz-Quanten-

wurden die relativen Fluoreszenz-Quantenausbeuten als
Funktion der Konzentration im ganzen Konzentrations-
bereich gemessen, in dem die Dimerisierung studiert
wurde!®!: und viertens wurde die Quantenausbeute fiir
geringfiigige Umwandlung ins Dimere als Funktion der
Konzentration in der bereits beschriebenen Apparatur
ermittelt®],

Aus Schema 1 lassen sich folgende Beziechungen ableiten:

R =1/kg +Kisc + K}
DF =kg/(kp+ ke +kic)
1/@g = (kg + kygc + Kic)/kp + {(kom + kCQ)/kF} -[A]
1
1/@pm = (kpim + Keol/Kpm + 1k + Kisc + Kic)/Kpm} - m

Der angegebene Mechanismus steht mit den Beobachtun-
gen im Einklang, d. h. die reziproke relative Fluoreszenz-
Quantenausbeute 1/®p gegen die Konzentration des
Anthracen-Derivates [A] aufgetragen gab eine Gerade;
auch die reziproke Quantenausbeute fiir die Dimerisierung
1/®p gegen die reziproke Konzentration des Anthracen-
Derivats 1/[A] aufgetragen gab eine Gerade. Da die
letztgenannte Gerade die Abszisse aber nicht bei eins
schneidet, muB3 die Konzentrationsloschung (ko) be-
deutsam sein. Dies konnte nahelegen, dafl intermedidr
ein Excimeres auftritt, aber unsere kinetischen Daten ver-
langen dies nicht.

A*+A 2 [A. AT Excimeres
[A...AT - Dimeres
[A..AT - 2A

Aus der Steigung und dem Abszissenabschnitt der Dia-
gramme fiir die Dimerisierung sowie aus den Werten fiir
72 und ®2 konnen die in Tabelle 1 angegebenen Ge-
schwindigkeitskonstanten berechnet werden. Hier be-
schrinken wir uns auf qualitative Schliisse aus diesen
Werten.

Alle kg-Werte bis auf den Wert fiir Natrium-9-anthroat in
Benzonitril sind dhnlich. Bei diesem System iibersteigt die
Summe der Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung

Tabelle 1. Spezifische photodynamische Geschwindigkeitskonstanten fiir 9-Anthroesiure (,,Sdure*) und Natrium-

9-anthroat (,,Salz"), 25°C.

op ? kg kisctkic  Kpiy keo Kpmtkco  Kowen
System [a] x102  (ns) x1077  x1077 x10"7 x1077  x1077 x1077
Sdure in CZHSOH,H® 21.8 4.55 4.79 17.2 102 428 530 613
Sdure in CcdH4CN 64.6 12.3 5.24 2.88 359 298 334 532
Salz in CcH;CN 4.88 2.65 1.84 319 11.3 1440 1451 532
Salz in H,O 6.89 1.50 4.59 62.1 73.0 657 730 739
Salz in D,0 5.54 1.35 4.17 69.8 76.9 307 384 598

[a] Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in s™!

mol~!Is™ L

ausbeute von Chininsulfat ermittelt, nachdem die wellen-
lingenabhingige Empfindlichkeit der Aufnahmeappara-
tur in den Spektren beriicksichtigt worden war; drittens
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; Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung in

(kco+kpn) den Wert der Konstante fiir die diffusions-
bestimmte StoBgeschwindigkeit (kpppy)- Dies kdnnte eine
Aggregationserscheinung widerspiegeln, die auf der Bil-
dung von lonenpaaren beruht. Der niedrige Wert von
kpy und der abnorm groBe Wert von k¢, konnten dann
auf die ungiinstige Geometrie bei der Dimerisierung des
Tonenpaares zuriickgefiihrt werden. Die dhnlichen kppy-
Werte des 9-Anthroat-Ions in Wasser und Deuterium-
oxid und der Sdure in sdurehaltigem Athanol zeigen,
daB die Coulombsche AbstoBung zwischen den Anionen
nicht so grof} ist wie erwartet.

545



Nach den beobachteten Stokesschen Verschiebungen
zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Sdure
(in Benzonitril 40 nm, in Athanol 50 nm) verglichen
mit der kleinen Verschiebung des Anions (6-9 nm)!”!
sollte der niedrigste angeregte Singulettzustand der Séure
unter dem zweiten Triplettzustand liegen. Da eine Spin-
umkehr beim zweiten Triplettzustand — der anndhernd
die gleiche Energie wie der erste angeregte Singulett-
zustand hat - normal ist, kdnnten die niedrigeren Werte
der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Spinumkehr der
Sdure!® sehr gut auf diese Herabsetzung der Energie des
Singulettzustandes zuriickzufiihren sein.
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Einbau von Olefin und Stickstoffoxid in Organo-
kobaltverbindungen!*1 !

Von Henri Brunner und Stephan Loskot"™

Das System Olefin/CO/Organokobaltverbindung ist von
erheblicher technischer Bedeutung, insbesondere bei Car-
bonylierungsreaktionen'?). Wir untersuchten das System
Olefin/NO/Organokobaltverbindung und berichten iiber
eine Synthese, die von diesen drei Komponenten ausgeht.

CsH,Co(CO), reagiert mit NO zu [CsHsCo(NO)], (1)1
In Gegenwart von Norbornen entsteht dagegen der neue
Komplex (2). Auch aus [CsH;Co(NO)],, Norbornen
und NO 146t sich (2) bei Raumtemperatur und Normal-
druck mit 90%; Ausbeute darstellen.

Die Verbindung (2) bildet dunkle, luftbestéindige Kristalle,
die sich in organischen Losungsmitteln, auBer in aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen, mit intensiv roter Farbe 18sen.
In Benzol liegt (2) monomer vor. Im Massenspektrum von
(2) tritt das Molekiilion bei m/e=278 auf. Die Fragmen-
tierung des Molekiils (Abspaltung des Olefins, gefolgt von
stufenweisem Verlust der NO-Gruppen) spricht fiir eine
Koordination des Liganden iiber die NO-Gruppen an das
Kobaltatom. Das IR-Spektrum von (2) in KBr enthilt
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keine Banden im Bereich endstéindiger, an Metalle gebun-
dener NO-Liganden!*. Die intensive Bande bei 1357 cm™*
kann einer durch Riickbindung geschwichten N—O-Va-
lenzschwingung zugeordnet werden.

O 0
@Coﬁ&Co«@ + 2 @ + 2 NO
(1)
(0]

(2)

Das Signal der olefinischen Protonen im '"H-NMR-Spek-
trum von Norbornen liegt bei 1=4.0215), Die entsprechen-
den Protonen von (2) ergeben ein Dublett bei t=7.28 mit
einer Kopplungskonstante von etwa 1 Hz. Das Signal der
Briickenkopfprotonen wird durch die Komplexierung von
1=7.16 nach 1="7.36 verschoben. Das Signal des n-gebun-
denen CsH-Rings erscheint bei 1= 5.04.

(3), R = COOCH;

Zur Strukturaufkldrung des neuen Verbindungstyps wur-
den Derivate verwendet, die anstelle von Norbornen sub-
stituierte Ringolefine enthalten. Mit dem doppelten Diels-
Alder-Addukt aus 2-Bromfuran und Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester entsteht der Komplex (3), in dem
beide olefinischen Doppelbindungen reagiert haben.

Im 'H-NMR-Spektrum von (3) ergeben die Protonen H,
und H, ein AB-System bei 1=6.43 und 1=6.80 mit einer
Kopplungskonstante von 5.7 Hz. Beide Protonen befinden
sich demnach in der ,Nitroso“-Struktur (3) an benach-

(4), R = COOCH,

barten Kohlenstoffatomen. Die ,,Oxim“-Struktur, die sich
bei einer Verschiebung der Protonen H, und H, an die
Sauerstoffatome bilden wiirde, ist daher auszuschlieBen.
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