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Zusammenfassung—Die Photokinetik der trans-cis-Isomerisierung und der cis-Cyclisierung der 6 isomeren Sty-
ryldiazine wird untersucht. Die kinetische Analyse bestitigt die Annahme, dass die trans-cis-Isomerisierung unter
Beteiligung eines Triplettzustandes abliuft, die Cyclisierung dagegen nur tiber Smgulettzustande Die quantltatwe
Alswertung gestatter die Bestimmung der Quanten ausbeuten der trans-cis- Isomenslerung, die eine starke
Abhingigkeit von der Stellung der beiden N-Atome erkennen lassen.

Abstract—The photokinetic of trans-cis-isomerization and cis-cyclization of 6 Styryldiazine isomers are in-
vestigated. The kinetical analysis confirm the assumption, that the trans—-cis-isomerization runs under participation
of a triplet state, but the cyclization only over a singlet state. The quantitative evaluation allows to determine the
quantum yields of trans—cis-isomerization, which shows a strong dependence from the positions of both N-atoms.

EINLEITUNG

In Fortfihrung unserer Untersuchungen zur photoche-
mischen trans—-cis-Isomerisierung und Cyclisierung der
Dipyridyl-dthene'™ haben wir analoge Untersuchungen
an den Benzyliden-amino-pyridinen und Pyridinal-anil-
inen* sowie den Styryldiazinen® durchgefiihrt. Die
Cyclisierungsprodukte dieser Edukte fiihren zu 14
isomeren Diazaphenanthrenen, so dass unter Einschluss
der Dipyridyl-athene, deren photochemische
Cyclisierung zu den 10 isomeren Phenanthrolinen fiihrt,
alle 24 isomeren Diaza-phenanthrene zuginglich gewor-
den sind.

Wihrend die Schiffschen Basen (hier die Benzyliden-
aminopyrydine u. Pyridinalaniline) nur in stark saurer
Losung cyclisierungsfihig sind,® gelingt die Photocy-
clisierung der Styryl-1, 3- und Styryl-1,4-Diazine auch in
organischen Losungsmitteln, wie z.B. n-Heptan. Die
Styryl-1, 2-Diazine sind aufgrund ihrer langwelligen n-
m*-Anregungszustinde ebenfalls nur in stark saurer
Losung cyclisierbar. Dagegen lassen sich die trans—cis-
Photoisomerisierungen bei allen Styryldiazinen in
organischen Losungsmitteln verfolgen. In der vorliegen-
den Arbeit soll daher die Photokinetik der Styryldiazine
in organischen Ldsungsmitteln genauer beschrieben
werden.

1. Allgemeine Bemerkungen zur Photokinetik

Abb. 1 gibt einen Uberblick oiber die Photoreaktionen
der 6 isomeren Styryldiazine in n-Heptan als- Losungs-
mittel. In dieser Abbildung sind die Konformeren der
trans-Styryldiazine, die aufgrund der Stellung ihrer N-
Atome nicht cyclisierungsfihig sind, nicht mit auf-
gefihrt. Die Styryl-1, 2-diazine mit langwelligen n-7*-
Banden sind in n-Heptan ebenfalls nicht cyclisierungs-
fahig. Von den drei verbleibenden Styryldiazinen wurde
das 5-Styryl-1, 3-diazin (d) bezlglich der Untersuchung
der Kinetik der Photocyclisierungs - reaktion aus-
gewihlt, da diese Verbindung, im Vergleich zum 2-Sty-
ryl-1, 4 (f) und 4-Styryl-1, 3-diazin (e), bereits bei den
préparativen photochemischen Untersuchungen erken-
nen liess, dass in normalen Messzeiten die Photocy-
clisierungsreaktion quantitativ zu verfolgen ist.

TAuszug avs der Dissertation, Universitit Diisseldorf (1975).
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In Abb. 2 sind die Konzentrationsinderungen, die sich
bei Bestrahlung des 5-Styryl-1, 3-diazins in n-Heptan
ergeben, dargestellt. Man erkennt aus dieser Darstellung,
dass die Bildung des Cyclisierungsproduktes (Diazaphen-
anthren) erst beobachtet werden kann, wenn das cis-
Isomere in genligender Menge gebildet worden ist.
Dieser Befund widerlegt somit dic Annahme, dass das
cis-Isomere und das Cyclisierungsprodukt einen
gemeinsamen angeregten Zwischenzustand besitzen,” da
dann von Anfang an cis-Produkt und Diazaphenanthren
nebeneinander auftreten miissten. Man kann daher in
Analogie zur Photochemie des Stilbens nach Stege-
meyer® annehmen, dass der Anregungszustand der zur
Cyclisierung fiihrt, verschieden von dem sein muss, der
zur trans—cis-Isomerisie-rung filhrt. Analoge Verhilt-
nisse ergeben sich filir das 2-Styryl-1, 4-diazin, wie aus
Abb. 3 zu ersehen ist. Im Vergleich zu Abb. 2 erkennt
man jedoch, dass die Bildung des Cyclisierungproduktes
erst sehr spdt einsetzt und ausserdem stets noch trans-
Edukt vorliegt. Aus diesen Griinden wurde von einer
quantitativen Verfolung der Photokinetik bei dieser
Verbindung abgesehen. Dies gilt auch fiir das bereits
erwihnte 4-Styryl-1, 3-diazin.

Die Abbs. 2 und 3 lassen ausserdem erkennen, dass zu
Beginn der Reaktion die Photoisomerisierung nicht durch
die Photocyclisierung gestort wird, wihrend umgekehrt

" die Photocyclisierung nicht mehr durch die trans—cis-

Isomerisierung beeinflusst wird.

Eine Kontrolle, inwieweit die Reaktionen sich gegen-
seitig beein-flussen, kann man mittels der Extink-
tionsdifferenzen-(ED) bzw. der Extinktiondifferenzen -
Quotienten - (EDQ) - Diagramme nach Mauser® durch-
fiilhren. Wie von Mauser ausfihrlich begrinidet wurde,
besteht bei ciner einzelnen unabhiingigen Teilreaktion
ein einfacher linearer Zusammenhang zwischen den zeit-
lichen  Extinktionsdifferenzen bei  verschiedenen
Wellenzahlen, bezogen auf eine festgehaltene Wellen-
zahl. Bei zwei linear unabhingigen Teilreaktionen
besteht dagegen cin einfacher linearer Zusammenhang
zwischen den Quotienten der zeitlichen Extinktions-
differenzen.'® In Abb. 4 ist das ED-Diagramm fiir das
nicht cyclisierungsfiihige 2-Styryl-1, 3-diazin (c) wieder-
gegeben. In Abb. 5 ist das EDQ-Diagramm fiir das 5-
Styryl-1, 3-diazin (d) dargestellt.. Aus diesen Abbildungen
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Abb. 1. Uberblick Gber die Photoreaktionen der 6 isomeren
Styryldiazine in n-Heptan.
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Abb. 2. Konzentrationsinderungen des 5-Styryl-1, 3-diazins in
Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit in n-Heptan bei Raum-
temperatur.

H. FeaN und H.-H. PERKAMPUS

c-10° Mol /1t
2,04

Ceisg
154

Spn

"OT

cifln!
0,59

1/"
0¥ —tmn —s 100 1000

Abb. 3. Konzentrationsinderungen des 2-Styryl-1, 4-diazins in
Abhiingigkeit von der Bestrahlungszeit in n-Heptan bei Raum-

temperatur.
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Abb. 4. AE-Diagramm fiir das 2-Styryl-1, 3-diazin in n-Heptan bei
Raumtemperatur.
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Abb. 5. Extinktionsdifferenzen - Quotienten - Diagramm fiir das
S - Styryl - 1, 3 - diazin in n-Heptan bei Raumtemperatur. -A- a:
41000 cm™"; -3~ & 32000 cm™"; ~O- a: 34500 cm™".
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konnen wir entnehmen, dass im ersten Fall eine und im
zweiten zwei linear unabhingige Reaktionen vorliegen.
Aus den ED-Diagrammen aller Styryldiazine ist ausser-
dem zu ersehen, dass im Fall der Photocyclisierung
Abweichungen von der Linearitit erst bei grosseren
Anderungen der Extinktionen, d.h. erst nach lingeren
Zeiten auftreten. Dies bedeutet, dass die trans-cis-
Isomerisierung in ihrer Anfangszeit als unbeeinflusst von
der Photocyclisierung angesehen werden kann.

2. Photoisomerisierung der Styryldiazine
Abb. 6 gibt das fiir die Photoisomerisierung zugrunde
gelegte Termschema und damit auch das angenommene

Reaktionsschema wieder. Das Koeffizientenschema
dieser Photoreaktion ergibt sich zu:
A A’ T B B A

A -1 +1 0 0 0 IAJV

Az +1 -1 0 0 0 kg *Ca

1\3 0 -1 +1 0 0 k; ‘Ca

As +1 0 -1 0 0 ke cr

As 0 0 -1 +1 0 ke D)

Ag 0 0 [1} -1 +1 I3V

A7 0 0 0 +1 -1 k-, “Cp

A. 0 0 +1 0 -1 kg ‘Cp

Aus (1) lassen sich die Gleichungen fiir die Bildungs-
geschwindigkeiten der beteiligten Stoffe entwickeln. Fir
die Quantenausbeute der Bildung des cis-Produkts zu
Beginn der Reaktion, also ohne Beriicksichtigung der
Riickreaktion cis-trans, ergibt sich bei Anwendung der
Bodenstein-Hypothese der Ausdruck:

dCBIdt A_ ks + k!
RN o T @

Nach dieser Beziehung sollte also die Quantenausbeute
zu Beginn der Reaktion von der Konzentration unab-
hiingig sein.

Unter Beriicksichtigung der Riickreaktion ergeben sich
die folgenden Ausdriicke fiir die Quantenausbeuten:

(a) trans - cis:

dCAIdt A kz + kg +ks
2V 2Ttk (Kot ko)fke+ Ks)
kX kg |
"ok iis, - O
x ISt nTI:*S1 k T k nr S‘B
}
At B
So So
trans cis

Abb. 6. Isomerisierungsmechanismus der trans-Styryldiazine.
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(b) cis—>trans:
dcgldt ks ks X ke
N A ik T kT k)
ksxkg I
otk e, - @

Aus den Gleichungen (3) und (4) lassen sich die Ab-
hiingigkeiten der Quantenausbeuten von den absorbier-
ten Intensitiiten und damit von den Konzentrationen zu
jedem Zeitpunkt der Reaktion ersehen.

Fiir Auswertung der Konzentrationsinderungen
mittels spektral-photometrischer Messungen ergeben
sich die Beziehungen:

(a) trans— cis:

AL t

fg-c—=:pAenxloxfE£ 1-10° ——dt-eheax],
Ca E

cALD t=0

t
1-10"
X I —-E—dt )
t=0
(b) cis—>trans:

©B.1

dcs J‘ ca, 1-10%

B =pheaxlpx x—g dt~pReaxly

[
t 1-10%
XI. 7 . (6

cBo
=0

=0Ch

Hierin bedeuten:

¢p Differenticlle Quantenausbeute der trans-cis-
Isomerisierung,
oa Differentielle Quantenausbeute der cis-trans-
Isomerisierung,
e Extinktionskoeffizient der ¢rans-Verbindung,
ez Extinktionskoeffizient der cis-Verbindung (in
litx mol* X cm™),
I, Eingestrahlte Lichtintensitat in Einstein/s X cm?,
E gemessene Extinktion zur Zeit t
Konzentrationem der trans- und cis-Isomeren
zur Zeit t.

CasC

Fiir den Beginn der trans—cis-Isomerisierung kann cp
gegen ca vernachlissigt werden, so dass sich aus (5)

ergibt:
A,
f ‘dc—A“—¢BX€AXIoI

In dieser Beziehung sind alle Grossen, bis auf ¢#, durch
die Messung zuginglich oder durch die Messbedingungen
vorgegeben, so dass die Quantenausbeute ¢# der trans-
cis-Isomerisierung fiir den Beginn der Reaktion
bestimmt werden kann. In diesem Fall sollte ausserdem
nach Gl. (2) die Quantenausbeute von der Konzentration
unabhéngig sein. Fir die in n-Heptan nicht cyclisierungs-
fahigen Styryl-diazine sind die Ergebnisse in Tabelle 1
Zusammengestellt.

Die Tabelle lisst erkennen, dass im Rahmen der
Messgenauigkeit die Unabhingigkeit von der Konzen-
tration bestitigt wird.

10"-

dt. (5a)
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Tabelle 1. Quantenausbeuten der trans—cis-Isomerisierung
einiger Styryldiazine zu Beginn der Reaktion
o X 10° Mol/1 od
4-Styryl-1,2-diazin 1.143 0.516
1.350 0.500
1.618 0.511
3-Styryl-1,2-diazin 1.343 0.045
1.500 0.051
1.623 0.045
2-Styryl-1,3-diazin 1.121 0.123
1.321 0.125
1.566 0.120

Eine analoge Auswertung fiir die fibrigen Styryldiazine
liefert die in Tabelle 2 zusammengestellte Quantenaus-
beute der trans-cis-Isomerisierung aller Styryldiazine

fiir den Beginn der Reaktion.
Tabelle 2. Quantenausbeuten der trans—cis-Isomerisierung der

Styryldiazine

Quantenausbeute der

Verbindung Isomerisierung
4-Styryl-1,2-diazin 0.50
5-Styryl-1,3-diazin 0.30
4-Styryl-1,3-diazin 0.24
2-Styryl-1,4-diazin 0.15
2-Styryl-1,3-diazin 0.12
3-Styryl-1,2-diazin 0.05

3. Photocyclisierung

In Abb. 7 ist der angenommene Mechanismus fiir die
Dehydrocyclisierung angegeben. Hierflir ergibt sich das
folgende Koeflizientenschema:

B B cr C Ph A
A -1 +1 0 0 0 IRV
Az +1 -1 0 0 0 kz *Cp
A3 0 -1 +1 0 0 kg *Cp (7)
Aq 0 -1 0 +1 0 h *Cp
As 0 0 -1 +1 0 ks *Cc
As e 0 0 ~1 +1 ke- cc
k S
B 3 S
t
h-v k2 ke ks
B “ ' CE»N\H%
—— +*
So R :
cis DHP

Abb. 7. Cyclisierungsmechanismus der cis-Styryldiazine.
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Die Bedeutung von B, B', C', C und Ph ist unmittelbar

aus Abb. 7 zu entnehmen. Aus dem Koeflizientenschema

(7) lassen sich wieder die Bildungsgeschwindigkeiten der

beteiligten Stoffe gewinnen. Unter Beriicksichtigung der

Bodensteinhypothese erhilt man einen Ausdruck fiir die

Bildungsgeschwindigkeit des Diazaphenanthrens (P).
deen _

doen_ _ketks
dt  ka+ki+ke

Daraus ergibt sich die Quantenausbeute der Dehydrocy-
clisierung zu:

deen k3+k4
/I“"/V ¢e= ktktk O

Dieser Ansatz fithrt zu dem Ergebnis, dass die Quan-
tenausbeute fr die Dehydrocyclisierungsreaktion unab-
héngig von der vom cis-Styryldiazin absorbierten In-
tensitit und damit zu jedem Zeitpunkt der Reaktion
unabhiingig von der Konzentration des cis-Styryldiazins
sein muss. Dabei ist vorausgesetzt, dass die
Sauerstoffkonzentration in der Messkiivette sehr gross
ist, und damit die Dunkelreaktion A¢ nicht von der
Sauerstoffkonzentration abhiingt. Diese Annahme ist fiir
die eingesetzten Konzentrationen von ~ 10~° mol/1 als
Anfangskonzentrationen berechtigt.

Fiir die Auswertung der Konzentrationsinderungen
mittels spektralphotometrischer Messungen ergibt sich
die zu Gl. (5) und (6) analoge Beziehung:

 Libe ®
-]

B4 g t
f ] =phxeaxlo c"xl dt (PR +0des

cpp CB =0Cp

t
th —Jlm
t

(10)

Die Integrale iiber dinc; ergeben sich unmittelbar aus den
zeit-abhiingigen. Messwerten. Die Integrale auf der
rechten Seite der Gl. (10) konnen graphisch bestimmt
werden, wenn man den Ausdruck

1-10% cp 1-10°
E und ZoX=p=

als Funktion der Zeit t.
darstellt. Die Bestimmung von ca, ¢s und cc erfolgt mit
Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes bei verschie-
denen Wellenzahlen unter Beriicksichtigung der Bezie-
hung co=ca+cp+cc (co= Einwaagekonzentration
mol/1).

Wie fiir das Beispiel 5-Styryl-1, 3-diazin aus Abb. 2
hervorgeht und die Auswertung nach GL. 10 bestitigt, ist
die photochemische trans-cis-Isomerisierung nach etwa
60 Min. beendet, da dann kein trans-Edukt mehr vor-
handen ist, Das durch die cis-frans-Isomerisierung
zuriickgebildete trans-Edukt wird sofort wieder in cis-
Produkt umgewandelt, da offensichtlich die trans—cis-
Isomerisierung wesentlich schneller vor sich geht als die
cis-trans-Isomerisierung. Der Ausbildung eines Gleich-
gewichts zwischen trans-Edukt und cis-Produkt steht
entgegen, dass dieses Gleich-gewicht durch die Bildung
des Dihydrophenanthrens stindig gestort wird. Eine
Riickreaktion vom Dihydrophenanthren zum cis-Styryl-
diazin konnte unter den experimentellen Bedingungen
nicht beobachtet werden. Wenn also kein trans-Edukt
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mehr vorhanden ist, erhalten wir statt Gleichung 10:
o—E

cp(n)
[ 9“—'——(¢A+¢c)xeaxlof &
<cp(t) Cs
21-107"
Es muss also nur der Ausdruck f —E dt

fir alle Messpunkte, die zeitlich dem Verschwinden des
trans-Edukts folgen, bestimmt werden.

Wenn der Ansatz, der im Koeflizientenschema (7)
wiedergegeben ist, giltig bleiben soll, so darf nach Gl 9
die Quantenausbeute ¢¢ keine Funktion der Zeit mehr
sein. Fiir jedes gewihlte Zeit-intervall muss also die
Quantenansbeute @& konstant sein. Tabelle 3 zeigt die
Bestimmung des Ausdrucks IoXepX(pa+@2). Im
Rahmen der Messgenauigkeit ist dieser Ausdruck auch
filr grosse Zeitintervalle konstant.

Tabelle 3. Auswertung der Cyclisierung des § - Styryl - 1,3 -
diazines To=1.165x 107 [E/sec 1}; €5 =2719 [1 X mol™' X cm™}

Zeitintervall

1. 10-E
X Alncg f 1-10 Lixep(p+0R
min. ¢ E

60-120 -0.229 125.5 0.0018
60- 180 -0.427 253.52 0.0017
60-1020 -1.304 748.56 0.0017
120- 180 -0.208 128.02 0.0016
120-1020 -1.075 623.07 0.0017
180-1020 -0.867 495.05 0.0017

Die Tatsache, dass dieser Ausdruck konstant ist, weist
darauf hin, dass lim ¢# = 0 ist. Unter der Annahme, dass
t—ao0

®a vernachlissigt werden kann, ergibt sich die Quan-
tenausbeute der Cyclisierung zu @& = 0.56.

4. Diskussion

4.1 Isomerisierung. Wenn der in Abb. 6 vorgesch-
lagene Mechanismus der trans-cis-lsomerisiemng richtig
ist, muss nach den Gleichungen (3) und (4) ein hnearer
Zusammenhang zwischen den Quantenausbeuten R
bzw. @3 und dem Quotienten I4./I3,. bzw. seinem
Kehrwert bestehen. Berechnet man den Quotienten
mittels des Lambert-Beerschen Gesetzes, so erhilt man:

I.b, €AXCa Ifb. €g XCp
BB _ x __
Inu e X Cn ‘]—5.' PRTN const. (12)

Danach sollte also wihrend der gesamten Versuchsdauer
gelten, dass die Quantenausbeuten in einem linearen
Verhiltnis zu den Quotienten der Konzentrationen der
beteiligten Stoffe stehen. Da die graphische Auswertung
der Integrale in den Gleichungen (5) und (6) es jedoch
nur gestattet, die Quantenausbeute bzw. die Ausdriicke
oA X eg XIo oder B X ex X1, zu bestimmen, muss fiber
die Konzentrationsquotienten (12) zwischen den einzel-
nen Messpunkten integriert werden. Um zu iiberpriifen,
ob der geforderte lineare Zusammenhang besteht, ist fiir
das 4-Styryl-1, 2-diazin als Beispiel in Abb. 8 ¢ X €4 % Io
in dem Zeitintervall (t2—t,) gegen (ca/cp),—(ca/Cr),
aufgetragen. Wie aus Abb. 8 zu ersehen ist, wird der
geforderte Zusammenhang bestitigt. Dies bedeutet, dass
das angenommene kinetische Modell den Verlauf der
Photoisomerisierung beschreibt. Die analoge Auswertung
fiir die anderen Styryldiazine bestitigt ebenfalls diesen
Ansatz,
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Abb. 8. Zusammenhang zwischen I, X €52 und den Differenzen
der Konzentrationsquotienten. O, Zeitintervall 2-30 min; A, Zei-
tintervall 4-30 min.

Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, dass sich die Quanten-
ausbeuten zu Beginn der Reaktion ausserordentlich stark
unterscheiden. Bei den frans-1, 2-Dipyrildylithenen
konnte die Abstufung der Quantenausbeuten fiir die
trans~cis-1somerisierung sehr gut mit dem unterschied-
lichen N-N-Abstand korreliert werden.® Da bei den hier
untersuchten Styryldiazinen der N-N-Abstand aber
konstant bleibt, scheidet diese Erklirung hier aus. Man
muss vielmehr annéhmen, dass auch Wechselwirkungen
zwischen den n-Elektronen der N-Atome und den -
Elektronen der zentralen Doppelbindung eine Rolle
spielen. Quantenchemische Rechnungen haben gezeigt,
dass stets die Konformeren der cis-Styryldiazine am
stabilsten sind, bei denen dic N-Atome den grbssten
Abstand von der Athylendoppelbindung haben,'*'? und
die somit auch am wahrscheinlichsten, d.h. mit der grés-

_ sten Quantenausbeute, gebildet werden kénnen.

4.2 Vergleich der Cyclisierungsgeschwindigkeiten.
Von den 6 isomeren Styryldiazinen sind nur drei in
neutralen organischen Losungsmitteln cyclisierbar:

5-Styryl-1,3-diazin - 1,3-Diazaphenanthren
2-Styryl-1,4-diazin —» 1,4-Diazaphenanthren
4-Styryl-1,3-diazin - 2,4-Diazaphenanthren.

Aufgrund der bekannten Spektren der trans-Styryldiaz-
ine, der cis-Styryldiazine und der entsprechenden
Diazaphenanthrene'*'* liessen sich filr die Messung
Wellenlingen auswihlen, bei denen die Cyclisierung aus
den Extinktionsmessungen beobachtbar war.

Beim 1,4-Diazaphenanthren befindet sich bei
27800 cm™' eine strukturierte Bande, wihrend die 2-Sty-
ryl-1, 4-diazine hier die langwellige Grenze ihrer Ab-
sorption aufweisen. Eine etwa gleiche Lage des O-O-
Ubergangs zeigt das 1,3-Diazaphenanthren (28000 cm™).
Man kann also im Bereich dieser Wellenzahlen iiber-
schligig bestinmen, zu welchem Zeitpunkt die
Cyclisierung Einfluss auf den gesamten Reaktionsverlauf
gewinnt. Beim § - Styryl - 1, 3 - diazin als Edukt beginnt
die Extinktion bei dieser Wellenzah! zwischen 40-60
Min. sich merklich zu indern. Bei der Reaktion mit 2 -
Styryl - 1, 4 - diazin treten starke Extinktionsénderungen
erst nach 500 Min. auf, die auf eine beginnende
Cyclisierungsreaktion zum 1, 4 - Diazaphenanthren
hindeuten. Beim 4 - Styryl - 1, 3 - diazin konnte eine
Cyclisierungsreaktion nicht eindeutig beobachtet werden,
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da sie offensichtlich sehr langsam verliuft. Man kann
also feststellen, dass in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der priparativen Photochemie® die
Cyclisierungsreaktion mit dem 5 - Styryl - 1, 3 - diazin als
Edukt gut auswertbar ist. Die Cyclisierungsreaktion mit
dem 2 - Styryl - 1, 4 - diazin als Edukt ist beobachtbar
(Abb. 3). Die Quantenausbeute ist jedoch mit den hier
benutzten Methoden nicht bestimmbar, da die Konzen-
tration des Edukts im Beobachtungszeitraum nicht ver-
schwindet. Versuche {iber den Beobachtungszeitraum
hinaus sind nicht méglich, da dann Nebenprodukte die
Messungen verfilschen. Bei der Reaktion mit 4 - Styryl -
1, 3 - diazin als Edukt ist aus den Messungen das
Entstehen des 2, 4 - Diazaphenanthrens nicht beobacht-
bar. Es zeigt sich also ein deutlicher Unterschied zwis-
chen Isomerisierung und Dehydrocyclisierung. Wahrend
die Isomerisierung sehr schnell abliuft, bedarf die
Cyclisierung einer lingeren Anlaufzeit, die sich dadurch
erkliirt, dass die Cyclisierung vom cis-Styryldiazin aus-
geht, das sich erst in geniigender Menge bilden muss. Die
Bildung der cis-Styryl-diazine allein reicht jedoch nicht
aus, um die graduelle Abstufung der Cyclisierungs-
geschwindigkeiten zu erkliren. Vergleicht man den
Kurvenverlauf c., =f(t) des 5 - Styryl - 1, 3 - diazins in
Abb. 2 mit dem Kurvenverlauf c., = (t) des 2 - Styryl -
1, 4 - diazins in Abb. 3, so erkennt man, dass im ersten
Fall die Cyclisierung nach Erreichen des cis-Maximums
sehr schnell ablauft, wihrend die cis-Konzentration des
2 - Styryl - 1, 4 - diazins langsamer abnimmt. Betrachtet
man das schnellste und mit bester Ausbeute
cyclisierende cis-5-Styryl-1, 3-diazin im Vergleich mit
dem cis - 4 - Styryl - 1, 3 - diazin und mit dem cis - 2 -
Styryl - 1, 4 - diazin, so erkennt man, dass bei den beiden
letzteren zwei Konformere existieren kdnnen, die in
Abb. 9 dargestellt sind. Einmal liegt dabei ein Stick-
stoffatom im Bereich der Bindungsbildung (a), wihrend
im zweiten Rotations-isomeren die Cyclisierung un-
gehindert stattfinden kann (b). Hier liegt der Unterschied
zum S - Styryl - 1, 3 - diazin, das kein Rotationsisomeres
besitzt. Daher existiert beim 5 - Styryl - 1, 3 - diazin auch
kein cyclisierungsungiinstiges Konformeres.

Vergleicht man nun das 4 - Styryl - 1, 3 - diazin und
betrachtet den doch sehr starken Unterschied zum 2 -
Styryl - 1, 4 - diazin, so scheint hier ein weiteres
Argument hinzuzukommen, das auf die energetische
Lage der Elektronenzustinde zuriickzufiihren ist. Aus
den UV-Spektren'™'? geht hervor, dass aufgrund des
kleineren N-N-Abstandes im 4 - Styryl - 1, 3 - diazin der
n-Zustand oberhalb des hdchsten besetzten #-Grund-
zustandes liegt. Die niedrigste Anregungsenergie ist in-
folge dessen einem n-*-Ubergang zuzuordnen. Systeme

©

Abb. 9. Konformerenpaare des cis - 4 - Styryl - 1, 3 - diazins 1
und cis - 2 - Styryl - , 4 - diazins II.
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mit einer derartigen Abstufung der Elektronenzustinde
sind im allgemeinen nicht cyclisierungsfihig. Durch
Anlagerung von Protonen in stark saurer L3sung wird
der n-Zustand soweit abgesenkt, dass er unterhalb des
hochsten besetzten w-Zustandes zu liegen kommt. Im
UV-Spektrum beobachtet man in diesen Fillen als
langwelligste Absorptionsbande nur noch den intensiven
a-m*-Ubergang. Die Cyclisierung des cis-Stilbens und
damit auch des cis - Styryl - diazins zum Di-
hydrophenanthren muss fiber den ersten angeregten
Singulettzustand ablaufen, da die Phenanthrenbildung
durch Sauerstoff nicht beeinflusst wird. Die Phenan-
threnbildung bleibt jedoch aus, wenn das cis-Stilben durch
Triplett-Sensibilisatoren direkt in den Triplettzustand
angeregt wird."*"® Siclierlich ist der erste angeregte
Singulettzustand des cis-Styryldiazins bzw. des Stilbens
sehr kurzlebig,'® doch ist die Cyclisierung als Konkur-
renzreaktion zu Desaktivierungsreaktionen mdglich.®

Zwei Kriterien scheinen danach die Cyclisierungs-
geschwindigkeit zu bestimmen.

1. Die Stellung der N-Atome zu der neu zu bildenden
Bindung im Dihydrophenanthren.

2. Die relative Lage des n-Zustandes im Vergleich zum
w-Grundzustand, die durch den Abstand der N-Atome
bestimmt wird,

S. EXPERIMENTELLES

Die Darstellung der Styryldiazine und der Diazaphenanthrene
ist in der Literatur beschrieben.'™® Als L8sungsmittel fir die
Untersuchungen wurde n-Heptan, Uvasol der Fa. Merck,
benutzt.

Die erforderlichen Extinktionsmessungen wurden direkt in der
Bestrahlungskilvette mit 2 cm Schichtdicke mittels des Spek-
tralphotometers PMQ I1, Monochromator M4Q III, durchgeftihrt.
Die Suprasilkiivetten mit 2 cm Schichtdicke (Sonderanfertigung
Fa. Hellma, Miilheim) hatten im Boden eine Blindbohrung von 18
mm Querschnitt eingeschliffen. Dies gestattete wihrend der
Bestrahlung mittels eines Magnet-Rilhrsystems eine intensive
Riihrung, damit ein Konzentrationsgefille vermieden werden
konnte.” Die Kiivette befand sich ausserdem in einem temperier-
baren Messingblock, der auch eine geeichte Selen-Photozelle zur
Messung von I enthielt.

Zur Bestrahlung wurden die Hg-Linien 313 nm und 366.5 nm
aus einem Hg-Brenner ST 75 ausgefiltert. Zur Bestimmung der
Quantentrtome I, wurde das Kalium-eisen(IIl)-oxalat-Ak-
tinometer nach Hatchard und Parker benutzt.®% Mit diesen so
festgelegten Quantenstrdmen wurde das Selenphotoelement
geeicht, so dass die Quantenstrome direkt an einem Licht-
markengalvanometer abgelesen werden konnten. Nihere Ein-
zelheiten siche auch bei Prescher®® und Fehn.”

Die vorliegenden Untersuchungen wurden durch Mittel des
Landes NW (Promotionsstipendium) und des Verbands der
Chemischen Industrie—Chemie Fonds—unterstlitzt, wofllr wir
herzlich danken.
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