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Znsammafammh+Die Photokinetik der tmns-cis-lsomerisierung uttd der cisCyclisierung der 6 isomeren Sty- 
ryldiine wird tmtersucht. Die kinetische Aaalyse hestitigt die An&me, dass die tmns-cis-Isomerisierung unter 
Beteiligung eines Triplettzustandes abhbtft, die Cyclisierung dagegen mu fiber ~mgtdettzust&nde. Die quantitative 
Aiiswertung gestatter die Bestimmung der Quanten ausbeuten der rmns-cis-Isomerisierung, die eine starke 
AbbHngigkeit von der SteUunq der b&en N-Atome erkennen lassen. 

Ah&act-The photokinetic of fmns-cis-isomerization and cis-cycliiion of 6 Styryldiine isomers are in- 
vestigated. The kinetical analysis coniirm the assumption, that the rmns-cis-isomerization runs under participation 
of a triplet state, but tbe cychzation only over a singlet state. The quantitative evaluation allows to determine the 
quantum yields of fmns-cis-isomerization, which shows a strong dependence from the positions of both N-atoms. 

ElNmTuNG 

In Fortftihrung unserec Untersuchungen zur photoche- 
mischen tmns-cis-Isomerisierung und CyclisieNng der 
Dipyridyl-iithene’” haben wir analoge Untersuchungen 
an den Benzyliden-amino-pyridinen und Pyridinal-anil- 
inen’ sowie den Styryldiazined durchgeftihrt. Die 
Cyclisierungsprodukte dieser Edukte fUhren zu 14 
isomeren Diazaphenanthrenen, so dass unter Einschluss 
der DipyridylGthene, deren photochemische 
CyclisieNng zu den 10 isomeren Phenanthrolinen f&t. 
alle 24 isomeren Diaza-phenanthrene zugiinglich gewor- 
den sind. 

Wiihrend die Schitfschen Basen (bier die Benzyliden- 
aminopyrydine u. Pyridinalaniline) nur in stark saurer 
Liisung cyclisierungsfiihig sindp gelingt die Photocy- 
clisierung der StyryC1,3- und Styryl-1ADiazine such in 
organischen tisungsmitteln, wie LB. n-Heptan. Die 
Styryl-I, ZDiazine sind aufgrund ihrer langwelligen n- 
r*-Anregungszustinde ebenfalls nur in stark saucer 
Liisung cyclisierbar. Dagegen lassen sich die tmns-cis- 
PhotoisomerisieNngen bei aBen Styrykiiinen in 
organischen Lijsungsmitteln verfolgen. In der vorliegen- 
den Arbeit soll daher die Photokinetik der Styryldiazine 
in organischen Liisungsmitteln genauer beschrieben 
werden. 

1. Allgemeine Bemedungen zur Photokinetik 
Abb. 1 giit einen Uberblick fiber die Photoreaktionen 

der 6 isomeren Styryldiiine in n-Heptan als L&umgs- 
mittel. In dieser Abbildung sind die Konformeren der 
tmns-Styrykliazine, die aufgrund der SteUung ihrer N- 
Atome nicht cyclisierungsfghig sind, nicht mit auf- 
gefghrt. Die Styryl-1, 2diazine mit langwelliin n-w*- 
Banden sind in n-Heptan ebenfalls nicht cyclisierungs- 
fiihig. Von den drei verbleibenden Styryldinen wurde 
das S-StyryLl, 3-diazin (d) bez6glich der Untersuchung 
der Kinetik der Photocyclisierungs - reaktion aus- 
gewiihlt, da diese Verbmdung, im Vergleich zum ZSty- 
ryl-1, 4 (f) und 4-Styryl-1, 3diazin (e), bereits bei den 
priiparativen photochemischen Untersuchungen erken- 
nen liess, dass in normalen Messzeiten die Photocy- 
clisierungsreaktion quantitativ zu verfolgen ist. 

tAuszug aus der Dissertation. UniversitM Dttsseldorf (1975). 

In Abb. 2 sind die Konzentrationslnderungen, die sich 
bei Bestrahlung des 5-Styryl-I, 3-diazins in n-Heptan 
ergeben, dargestellt. Man erkennt aus dieser DarsteUung, 
dass die Bildung des Cyclisierungsproduktes (Diazaphen- 
anthren) erst beobachtet werden kann, wenn das cis- 
Isomere in genugender Menge gebildet worden ist. 
Dieser Befund widerlegt somit die Annabme, dass das 
cis-Isomere und das Cyclisierungsprodukt einen 
gemeinsamen angeregten Zwischenzustand be&en, da 
dann von Anfang an cisProdukt und Diazaphenanthren 
nebeneinander auftreten mikssten. Man kann daher in 
Analogie zur Photochemie des Stilbens nach Stege- 
meye? annehmen, dass der Anregungszustand, der zur 
CyclisieNng Whrt, verschieden von dem sein muss, der 
zur rmns-cis-Isomerisie-rung ftihrt. Analoge Verhiilt- 
nisse ergeben sich fur das 2-Sty@-1, 4diazin, wie aus 
Abb. 3 zu ersehen ist. Im Vergleich zu Abb. 2 erkennt 
man jedoch, dass die Bildung des Cyclisierungproduktes 
erst sehr spkt einsetzt und ausserdem stets noch trans- 
Edukt vorliegt. Aus diesen Griinden wurde von einer 
quantitativen Verfolung der Photokinetik bei dieser 
Verbindung abgesehen. Dies gilt such ftir das bereits 
enviihnte 4-Styryl-l , 3-diazin. 

Die Abbs. 2 und 3 lassen auiserdem erkennen, dass zu 
Beginn der Reaktion die Photoisomerisierung nicht durch 
die Photocyclisierung gestiirt wird, w&rend umgekehrt 
die Photocyclisierung nicht mehr durch die trans-cis- 
Isomerisierung beeintlusst’wird. 

Eine Kontrolle, inwieweit die Reaktionen sich gegen- 
seitig beein-flussen, kann man mittels der Extink- 
tionsdifIerenzen-(ED) bzw. der Extinktiondifferenzen - 
Quotienten - (EDQ - Diagramme nach Mause? durch- 
fUhren. Wie von Mauser ausfiihrlich begrtindet wurde, 
besteht bei einer einzelnen unabh%ngigen Teilreaktion 
ein einfacher linearer Zusammenhang zwischen den zeit- 
lichen Extinktionsdi!Terenzen bei verschiedenen 
Wellenzahlen, bezogen auf eine festgehaltene Wellen- 
zahl. Bei zwei linear unabhgngigen Teilreaktionen 
besteht dagegen ein einfacher linearer Zusammenhang 
zwischen den Quotienten der zeitlichen Extinktions- 
differenzen.‘” In Abb. 4 ist das EDDiagramm ftir das 
nicht cyclisierungsfghige 2-Styryl-1, 34iiazin (c) wieder- 
gegeben. In Abb. 5 ist das EDQ-Diagramm fur das 5- 
Styryl-L3diazin (d) dargestellt.. Aus diesen Abbildungen 
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Abb. 1. herblick fiber die Photoreaktionen dh 6 isomeren 
Styrykliazme in n-Heptan. 

Abb. 2. KonzentrationshJerungen des 5-Sty+I. 3diazins in 
Abhhgigkeit von der Bestrablungszeit in n-Heptan bei Raum- 

temperatur. 

Abb. 3. Konzentrationsrinderungen des 2-Styryl-1, Cdiazins in 
AbMngigkeit von der Bestrahhgszeit in n-Heptan bei Raum- 

temperatur. 

w Q2 a3 a4 

Abb. 4. AGDiagramm ftir das 2-Styryl-1,3diazin in n-Heptan bei 
Raumtemperatur. 

0 &gq 
to 3.0 $0 20 Sk ~Gmoo 

Abb. 5. Extinktionsdihrenzen - Quotienten - Diagramm fttr das 
5 - Styryl - I,3 - din in n-Heptaa bei Raumtemperatur. -A- (I: 

41000 cm-‘: -U- a: 32OOOcm-‘: -O- (I: 345UOcm-‘. 
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kijnnen wir entnehmen, dass im ersten Fall eine und im 
zweiten zwei linear unabhangige Reaktionen vorliegen. 
Aus den EDDiagrammen aIIer Styryldiazine ist ausser- 
dem zu ersehen, dass im Fall der Photocyclisierung 
Abweichungen von der Linear&t erst bei gr6sseren 
bderungen der Extinktionen, d.h. erst nach Iiingeren 
Zeiten auftreten. Dies bedeutet, dass die tmns-cis- 
Isomerisierung in ihrer Anfangszeit aIs unbeeinilusst von 
der Photocyclisierung angesehen werden kann. 

2. Photoisometisierung der Styryldiazine 
Abb. 6 gibt das fIir die Photoisomerisierung zugrunde 

gelegte Termschema und damit such das angenommene 
Reaktionsschema wieder. Das Koeffizientenschema 
dieser Photoreaktion ergibt sich zu: 

A A’ T B B’ i 

Al -1 +1 0 0 0 IL/V 
A2 +I -I 0 0 0 k,.c,, 
A3 0 -I +I 0 0 k3.cA. 
A4 +1 0 -1 0 0 14-q 
AS 0 0 -1 +l 0 kS.cT (1) 
A6 0 0 0 -1 +I IL/V 

Al 0 0 0 +1 -1 k,.cB’ 
An 0 0 +I 0 -1 b*cs. 

Aus (1) lassen sich die Gleichungen f[lr die BiIdungs- 
geschwindigkeiten der beteilin Stoffe entwickeln. Ftir 
die Quantenausbeute der BiIdung des cis-Produkts zu 
Beginn der Reaktion, also ohne Berlicksichtigung der 
Rtickreaktion cis-rmns, ergibt sich bei Anwendung der 
Bodenstein-Hypothese der Ausdruck: 

dcs/dt k,+k, 
~=(P:=(k~+kJ)x(k,+kJ (2) 

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

Unter Berticksichtigung der Rtickreaktion ergeben sich 
die folgenden Ausdriicke flir die Quantenausbeuten: 

(a) trans + cis: 

dcddt kz k,+k., 
~=“=lz+t+(k~+k#.,+~) 

k4xk.3 B 
+(k,+k&tk~)&-‘. (3) 

k2 h ks ki .A 
? I A- 
SO 

trans cis 

Abb. 6. Isomerisierungsmechanismus da trans&yryldiazine. 

3, 
A 

-I 

(b) cis + trans: 

dc,/dt k-r ks x 16 
~=‘B*=k,+ka+(k,+k(k,tks) 

ksx k, If 
+(k~tk&,+k~)~-l’ (4) 

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

FIir Auswertung der Konzentrationsiinderungen 
mittels spektraI-photometrischer Messungen ergeben 
sich die Beziehungen: 

X 
I 

y dt (5) 
1-o 

(b) cis + trans : 

Hierin 

(Pg 

a: 

Qa 
l B 

b 
E 

c& CB 

X 
f 
’ !$jt. (6) 

1-O 

bedeuten: 

DifFerentieIle Quantenausbeute der trans-cis- 
Isomerisienmg, 
Dilferentielle Quantenausbeute der cis-tmns- 
Isomerisierung, 
Extinktionskoefiient der trams-Verbindung, 
Extinktionskoeffizient der cis-Verbindung (in 
Iit x mol-’ x cm-‘), 
Eingestrahhe Lichtintensitgt in Einstein/s x cm3, 
gemessene Extinktion zur Zeit t 
Konzentrationem der tmns- und cis-lsomeren 
zur Zeit t. 

Fiir den Beginn der tmns-cis-Isomerisierung kann cB 
gegen cA vemachiiissigt werden, so dass sich aus (5) 
ergibt: 

f ’ l-loE 
E dt. 64 t-0 . 

In dieser Beziehung sind aIIe Griissen, bis auf cpg, durch 
die Messung zug&Iich oder durch die Messbedingungen 
vorgegeben, so dass die Quantenausbeute 0; der trans- 
cis-Isomerisierung f& den Beginn der Reaktion 
bestimmt werden kann. In diesem FaU soIIte ausserdem 
nacb GI. (2) die Quantenausbeute von der Konzentration 
unabhiingig sein. FILr die in n-Heptan nicht cyclisierungs- 
fghigen StyryIdiazine sind die Ergebnisse in TabeIIe 1 
zusammengestellt. 

Die Tabelle liisst erkennen, dass im Rahmen der 
Messgenauigkeit die Unabh5ngigkeit von der Konzen- 
tration best&t wird. 
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Tabelle 1. Quantenausbeuten der tmns-cishomerisierung 
einiger Styryldiazine zu Beginn der Reaktion 

%X ld MOW cp% 

4-Styryl-1,2&zin 1.143 0516 
1.350 0.500 
1.618 0.511 

3-Styryl-l&liiin 1.343 0.045 
1.500 0.051 
1.623 0.045 

2-Styryl-U-diazin 1.121 0.123 
1.321 0.125 
1.566 0.120 

Eine analoge Auswertung fiir die iibrigen Styryldiiine 
liefert die in Tabelle 2 zusammengestellte Quantenaus- 
beute der tmns-cis-Isomerisierung aller Styryldiazine 
fti den Beginn der Reaktion. 

Tabelle 2. Quantenausbeuten der hns-cis-Isomer&rung der 
Styryldiazine 

Verbindung 

4styry1-13diazio 
S-Styryl-1,3diin 
4-Styryi-l$diin 
2-styryl-l&dii 
2-!3tyry1-1Jdii 
3-%yryl-1,2dii 

Quantenausbeute der 
Isomerisierun8 

0.50 
0.30 
0.24 
0.15 
0.12 
0.05 

3. Photocyclisierung 
In Abb. 7 ist der angenommene Mechanismus fOr die 

Dehydrocyclisierung angegeben. Hierftlr ergiit sich das 
folgende Koeffizientenschema: 

B B’ C’ C Ph 

Al -1 t1 0 0 
A2 t1 -1 

A1 : -1 to1 

: 
0 

0 0 A4 -1 0 t1 0 

2 0 0 0 0 -: -1 t1 to1 

k, Sl 
w-c - 

* 
B- -c 

so 
5&h+H24 

so k6 

cls DHP 

Abb. 7. Cycliskmgsmechanismus der cis-Styryldiazine. 

Die Bedeutung von B, B’, C’, C und Ph ist unmittelbar 
aus Abb. 7 zu entnehmen. Aus dem Koeffizientenschema 
(7) lassen sich wieder die Bildungsgeschwindigkeiten der 
beteiligten Stoffe gewinnen. Unter Berlicksichtigung der 
Bodensteinhypothese erhiilt man einen Ausdruck flir die 
Bildungsgeschwindigkeit des Diazaphenanthrens (P). 

(8) 

Daraus ergibt sich die Quantenausbeute der Dehydrocy- 
clisierung zu: 

Dieser Ansatz ftihrt zu dem Ergebnis. dass die Quan- 
tenausbeute frir die Dehydrocyclisierungsreaktion unab 
hiingig von der vom cisBtyryldiazin absorbierten In- 
tens&t und damit zu jedem Zeitpunkt der Reaktion 
unabh%ngig von der Konzentration des cis-Styryldiazins 
sein muss. Dabei ist vorausgesetzt, dass die 
Sauerstoffkonzentration in der Messktivette sehr gross 
ist, und damit die Dunkelreaktion As nicht von der 
Sauerstofionzentration abhilngt. Diese Annahme ist f[ir 
die eingesetzten Konzentrationen von - lo-’ mol/l als 
Anfangskonzentrationen berechtigt. 

Fur die Auswertung der Konzentrationsiinderungen 
mittels spektralphotometrischer Messungen ergibt sich 
die zu GI. (5) und (6) anaioge Beziehung: 

Die Integrale fiber dlnci ergeben sich unmittelbar aus den 
zeit-abh&igen. Messwerten. Die Integrale auf der 
rechten Seite der GI. (10) kiinnen graphisch bcstimmt 
werden, wenn man den Ausdruck 

l-lo= und err l-lo8 
E 

- x - als Funktion der Zeit t. 
CB E 

darstellt. Die Bestimmung von c,,, ce und cc erfolgt mit 
Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes bei verschie 
denen Wellenzahlen unter BerDcksichtigung der Bezie- 
hung c,,=c,,+cB+cc (co = Einwaagekonzentration 
mall 1). 

Wie fti das Beispiel S-Styryl-1, 3-d&n aus Abb. 2 
hervorgeht und die Auswertung nach Gl. 10 best&& ist 
die photochemische 0uns-cis-Isomerisierung nach etwa 
60 Min. beendet, da dann kein tmns-Edukt mehr vor- 
handen ist, Das durch die cis-rmns-Isomer&rung 
Mckgebildete tmns-Edukt wird sofort wieder in cis- 
Prod& umgewandelt, da offensichtlich die tmns-cis- 
Isomer&rung wesentlich schneller vor sich geht als die 
ci.+rmns-Isomerisierung. Der Ausbildung eines Gleich- 
gewichts zwischen tmns-Edukt und cis-Frodukt steht 
entgegen, dass dieses Gleich-gewicht durch die Bildung 
des Dihydrophenanthrens st%ndig gest&t wird. Eine 
ROckreaktion vom Dihydrophenanthren zum cis-Styryl- 
diazin konnte unter den experimentellen Bedingungen 
nicht beobachtet werden. Wenn also kein tmnddukt 



Zur Photokinetik der styryldiie 1975 

mehr vorhanden ist, erhalten wir statt Gleichung 10: 

-=-((p::+Ip;)xesxb 

Es muss also nur der Ausdrucb 
I “Vdf tl 

f&r alle Messpunkte, die zeitlich dem Verschwinden des 
rrans-Edukts folgen, bestimmt werden. 

Wemt der Ansatz, der im Koeffizientenschema (7) 
wiedergegeben ist, gtlltig bleiben so& so darf nach GI. 9 
die Quantenausbeute 9: keine Funktion der Zeit mehr 
sein. Fth jedes gewiihlte Zeit-intervail muss also die 
Quantenausbeute & konstant sein. Tabelle 3 zeigt die 
Bestimmung des Ausdrucks I0x cg X((pi+&). IttI 
Rahmen der Messgenauigkeit ist dieser Ausdruck such 
fbr grosse Zeitintervalle konstant. 

Tabclle 3. Auswertung der Cyclisierung des 5 - Styryl - 1.3 - 
diazines Ia = 1.165 x IO+ IElsec II: ca = 2719 I1 x mol-’ x cm-‘1 

Zeitintervall 
min. 

60-120 - 0.229 125.5 0.0018 
6tL 180 - 0.427 253.52 0.0017 
60-1020 - 1.304 748.56 0.0017 

12O- 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 1pg = 0 ist. Unter der Annahme, dass 

(pz vernachhisscwerden kann, ergibt sich die Quan- 
tenausbeute der Cyclisierung zu I$ = 0.56. 

4. Diskussion 
4.1 Isomerisierung. Wenn der in Abb. 6 vorgesch- 

lagene Mechanismus der trans-cis-Isomerisierung richtig 
ist, muss nach den Gleichungen (3) und (4) ein tinearer 
Zusammenhang zwischen den Quantenausbeuten ~3 
bzw. (px und dem Quotienten I&/IL bzw. seinem 
Kehrwert bestehen. Berechnet man den Quotienten 
mittels des Lambert-Beerschen Gesetzes, so erhiilt man: 

CL l AxC.4 -,,-== bzw. ~=~=cOnSt.X~. 
LbS (12) 

A 

Danach sollte also w&end der gesamten Versuchsdauer 
gelten, dass die Quantenausbeuten in einem linearen 
Verhtitnis zu den Quotienten der Konzentrationen der 
beteiliien Stoffe stehen. Da die graphische Auswertung 
der Integraie in den Gleichungen (5) und (6) es jedoch 
nur gestattet, die Quantenausbeute bzw. die Ausdrticke 
&xeBxb oder (ptxeAxb zu bestimmen, muss tiber 
die Konzentrationsquotienten (12) zwischen den einzel- 
nen Messpunkten integriert werden. Urn zu tiberprufen, 
ob der geforderte lineare Zusammenhang besteht. ist fur 
das CStyryl-1,2diazin als Beispiel in Abb. 8 (~2 x rA x b 
in dem Zeitintervah (b-t,) gegen (c,,/c& - (cJc& 

aufgetragen. Wie aus Abb. 8 zu ersehen ist, wird der 
geforderte Zusammenhang bestiitigt. Dies bedeutet, dass 
das angenommene kinetische Model1 den Verlauf der 
Photoisomerisierung beschreibt. Die analoge Auswertung 
fiir die anderen Styryldiazine bes&igt ebenfaBs diesen 
Ansatz. 

Abb. 8. Zusammenhang zwischen b x E~Q~ und den DitTerenzen 
der Konzentrationsquotienten. 0, Zeitintervall ~30 min; A, Zei- 

tintervaIl 4-30 min. 

Aus Tabelle 2 ist zu ersehen. dass sich die Quanten- 
ausbeuten zu Beginn der Reaktion ausserordenthch stark 
unterscheiden. Bei den runs-1, 2-Dipyrildylgthenen 
konnte die Abstufung der Quantenausbeuten ftir die 
trans-cis-Isomerisierung sehr gut mit dem unterschied- 
lichen N-N-Abstand korreliert werden.3 Da bei den hier 
untersuchten Styryldiazinen der N-N-Abstand abet 
konstant bleibt, scheidet diese E&l&rung hier aus. Man 
muss viehnehr annehmen, dass such Wechselwirkungen 
zwischen den n-Elektronen der N-Atome und den u- 
Elektronen der zentralen Doppelbindung eine Rolle 
spielen. Quantenchemische Rechnungen haben gezeigt, 
dass stets die Konfonueren der cis-!3tyryldiazhe am 
stab&ten sind, be+ denen die N-Atome den griissten 
Abstand von der Athylendoppelbindung haben,“.” und 
die somit such am wahrscheinlichsten, d.h. mit der griis- 
sten Quantenausbkute,gebildet werden kiinnen. . 

4.2 Vergleich der Cyclisierungsgeschwindigkeiten. 
Von den 6 isomeren Styryktiazinen sind mtr drei in 
neutralen organ&hen Liisungsmitteln cyclisierbar: 

5-Styryl-1,3diazin + 1,3_Diazaphenanthren 
2-Styry&ldiazin+ 1,4-Diazaphenanthren 
4-Styryl-1,3diazin + ZPDiazaphenanthren. 

Aufgrund der bekannten Spektren der tmns-btyryldiaz- 
ine, der cis-Styryldiie und der entsprechenden 
Diazaphenanthrene’2’13 liessen sich ftir die Messung 
Wellenhbtgen auswiihlen, bei denen die Cychsierung aus 
den Extinktionsmessungen beobachtbar war. 

Beim 1&Diazaphenanthren befindet sich bei 
27gOocm-’ eine strukturierte Bande. w&rend die ZSty- 
ryl-1, 4-diazine hier die langwehige Grenze ihrer Ab- 
sorption aufweisen. Eine etwa gleiche Lage des G-G- 
obergangs zeigt das 1,3-Diazaphenanthren (2gOOo cm-‘). 
Man kann also im Bereich dieser Wellenzahlen iiber- 
schRgig bestimmen, zu welchem Zeitpunkt die 
Cyclisierung Ein5uss auf den gesamten Reaktionsverlauf 
gewinnt. Beim 5 - Styryl - 1,3 - diazin als Ed& beginnt 
die Extinktion bei dieser WeUenzahl zwischen 40-60 
Min. sich merklich zu iindent. Bei dei Reaktion mit 2 - 
Styryl - 1,4 - diazin treten starke Extinktionsi%rderungen 
erst nach 500 Min. auf, die auf eine beginnende 
Cyclisierungsreaktion zum 1, 4 - JIiazaphenanthren 
hindeuten. Beim 4 - Styryl - 1, 3 - diazin konnte eine 
Cyclisierungsreaktion nicht eindeutig beobachtet werden, 
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da sie offensichtlich sehr langsam verlguft. Man kann 
also feststellen, dass in Obereinstimmung mit den 
Ergebnissen der priiparativen Photochemie’ die 
Cyclisierungsreaktion mit dem 5 - Styryl - 1,3 - diazin als 
Edukt gut auswertbar ist. Die Cyclisierungsreaktion mit 
dem 2 - Styryl - 1.4 - dii als Ed& ist beobachtbar 
(Abb. 3). Die Quantenausbeute ist jedoch mit den hier 
benutzten Methoden nicht bestimmbar, da die Konzen- 
tration des Edukts im Beobaclttungszeitraum nicht ver- 
schwindet. Versuche ilber den Beobachtungszeitraum 
hinaus sind nicht miiglich, da dann Nebenprodukte die 
Messungen verfiilschea. 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- 
then Isomerisierung und Dehydrocyclisierung. W&rend 
die Isomerisierung sehr schnell abliluft, bedarf die 
Cyclisierung einer lingeren Anlaufzeit, die sich dadurch 
erkHrt, dass die Cyclisierung vom cisStyryldiazhr aus- 
geht, das sich erst in 8enBgender Menge bidden muss. Die 
Bildung der cir-Styryl-diiine allein reicht jedoch nicht 
aus, um die graduelle Abstufung der Cyclisierungs- 
geschwindigkeiten zu e&l&en. Vergleicht man den 
Kurvenverlauf crl‘ = f(t) des 5 - Styryl - 1.3 - diazins in 
Abb. 2 mit dem Kurvenverlauf c,,, = f(t) des 2 - Styryl- 
1,4 - diiins in Abb. 3, so erkennt man, dass im ersten 
Fall die Cyclisierung nach Erreichen des &-Maximums 
sehr schnell abliiuft, w&rend die cis-Konzentration des 
2 - Styryl - 1,4 - diazins langsamer abnimmt. Betrachtet 
man das schnellste und mit bester Ausbeute 
cyclisierende cis-58tyryL1, 3diiin im Vergleich mit 
dtmcis-4-Styryl-1,3-diazinundmitdemcis-2- 
Styryl - 1.4 - diazm, so erkennt man, dass bei den beiden 
letzteren zwei Konformere existieren kBnnen, die in 
Abb. 9 dargestellt sind. Einmal liegt dabei ein Stick- 
stoffatom im Bereich der Bindungsbildung (a), w%hrend 
im zweiten Rotations-isomeren die Cyclisierung un- 
gehindert stattfinden kann (b). Hier liegt der Unterschied 
zum 5 - Styryl - 1.3 - diazin, das kein Rotationsisomeres 
be&t. Daher existiert beim 5 - Styryl - I,3 - diazin such 
kein cyclisierungsungllnstiges Konformeres. 

Vergleicht man nun das 4 - Styryl - 1, 3 - diazin und 
betrachtet den doch sehr starken Unterschied zum 2 - 
styryi - 1, 4 - diazin, so scheint bier ein weiteres 
Argument hinzuzukommen, das auf dii energetische 
Lage der Elektronenzustiinde zurilckzuftlhren ist. Aus 
den UV-Spektren”“z geht hervor, dass aufgrund des 
kleineren N-N-Abstandes im 4 - Styryl - 1,3 - diazin der 
n-Zustand oberhalb des h6chsten besetzten r-Grund- 
zustandes liegt. Die niedrigste Anregungsenergie ist in- 
folge dessen einem n-r*-Ubergang zuzuordnen. Systeme 

b 

b 

Abb. 9. Konformerenpaare des cis - 4 - Styryl - 1.3 - diazins I 
und cis - 2 - Styryl - I, 4 - diazins II. 

mit einer derartigen Abstufung der Elektronenzustgnde 
sind im allgemeinen nicht cyclisierungsfiihi. Durch 
Anlagerung von Protonen in stark saucer I..&ung wird 
der n-Zustand soweit abgesenkt, dass er unterhalb des 
hiichsten besetzten r-Zustandes au liegen kommt. Im 
UV-Spektrum beobachtet man in diesen FBllen als 
langwe$gste Absorptionsbande nur noch den intensiven 
r-r*-Ubergang. Die Cyclisierung des ci&Xlbens und 
damit such des cis - Styryl - diazins zum Di- 
hydrophenanthren muss Uber den ersten angeregten 
Singulettzustand ablaufen, da die Phenanthrenbildung 
durch Sauerstoff nicht beeintlusst wird. Die Phenan- 
threnbiklung bleibt jedoch aus, wenn das cis-Stilben durch 
Triple%Sensibiisatoren direkt in den Triplettzustand 
angeregt wird.‘“” Sicherlich ist der erste angeregte 
Siiettzustand des cir-Styryldiazins bzw. des St&ens 
sehr kurzlebig,‘6 doch ist die Cyclisierung als Konkur- 
renzreaktion zu Desaktivierungsreaktionen miiglich.” 

Zwei Kriterien scheinen danach die Cyclisierungs- 
geschwindiieit zu bestimmen. 

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

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

s.- 
Die Dar&lung der Styryidiiine und der Diazapbenanthrene 

ist in der Literatur beschrieben.“~” Als L&umgsmittel f8r dim 
Untersuchungen wurde n-Heptan, Uvasol der Fa. Merck, 
benutzt. 

Uie erforderlichen Extinktionsmessungen wurden direkt in der 
BestrahkmgskUvette mit 2 cm Schichtdicke mittels des Spek- 
tralphotometers PMQ Il. Monochromator M4Q III. durchgef8hrt. 
Die Suprasilk8vetten mit 2 cm Schichtdicke (Sunderanfertigung 
Pa. Hellma, Mtilheim) hatten im Boden eine Blindbohnmg von 18 
mm Querschnitt eingeschiitfen. Dies gestattete wahrend der 
Bestrahlung mittels eines Magnet-IUIhrsystems eine intensive 
Klihnmg, damit ein KonzentrationsgefJ8lle vermieden werden 
konnte.“ Die K8vette befand sich ausserdem in einem temperier- 
baren Messingblock, der such eine geeichte Selen-Photozeile zur 
Messung von Is enthielt. 

Zur Bestrahhmg wurden die Hg-Linien 313 nm und 366.5 nm 
aus einem Hg-Brenuer ST 75 ausgeiiltert. Zur Bestimmung der 
Quantentr6me Is wurde das Kalium&en(III)oxalat-Ak- 
tinometer nach Hatchard und Parker benutzt.- Mit diesen so 
festgelegten Quantenstr6men wurde das Selenphotoelement 
geeicht, so dass die Quantenstr6me diikt an einem Licht- 
q arkengaNanometer abgelesen werden konnten. Nghere Em- 
zelheiten &he such bei Presche? uad Fehn.” 

Die vorliegenden Untersuchuugen wurdea durch Mittel des 
Landes NW (Promotionsstipendium) und des Verbands der 
Chemischen Industrie-Chemie Fonds-unterstiktzt. wof8r wi 
herzlich danken. 

‘H.-H. Perkampus und P. Senger, Ser. Bu~enges. Phys. Chem. 
67.876 (1963). 

‘H.-H. Perkampus und G. Kassebeer, J.ie6i.g~ Ann. Chew. 6%. I 
(B=). 

‘H.-H. Perkamtms, G. Kassebeer und P. MtBler. Ber. 
Bunsenges. Phy. Ckm. 71,40 (1%7). 

‘H.-H. Perkamws und B. Bebiati. I. He~e~~~vcl. Chem. 11.511 
(1874). - 

_ 

“H.-H. Perkampus und Th. Bluhm, T&&&ur 28.28% (1872). 
‘jM. G. Badger, C. P. Joshua und G. E. Lewis, Te&mhedron 
L.eners 37li (1%4); G. E. Lewis, Ibid. 9, 12 (1960). 

‘P. Hugelsbofer, J. Kalvuda und K. ScbaiTner, Helo. Chim. Actor 
43,1322 (1960). 

II. Stegemeyer, Z. Naturforsch. 17b. 153 (1%2). 



Zur Photokinetik der styrykliazine 1977 

9. Mauser, Ibid. 23b, 1025 (1968). 
‘% Mauser. Form& Kin&k, Kap. IV. S. 297 11. Bertelsmann 

r6H. Stegemeyer, Claim. 19,536 (1965). 
“C. E. Loader und C. J. Tiimons. J. C~em. Sot. (C), 1078 

UniversitHtsverlq (1974). ww. 
“Th. Bluhm, Dissertation, Wsseldorf (1970). 
‘*H.-H. Perkampus, Th. Bluhm und J. V. Knop, Spektmchim. 

Acta 28,2163 (1972). 
?h. Bluhm. H.-H. Perkampus und J. V. Knop, Rx Bunscnges. 

Physikd. Chemic 76, I252 (1972). 
“G. S. Hammond, J. Sahiel, A. A. Lamola. J. J. Turro. J. S. 

Bradshaw. D. 0. Cowan, R. S. Counsell, V. Vogt und C. 
Dalton. J. Am. CI~era. Sot. 86.3197 (1964). 

“P. B. Mallory. C. S. Wood und J. T. Gordon, Ibid. 86, 3094 
(1964). 

‘*H.-H. Perkampus und Th. Bluhm. Tetmhcdmn 28.2099 (1972). 
‘%I. F. Wasgestian und H. L. SchRfer, 2. physiil Chem. N.F. 51. 

208 (1966). 
%I. A. Parker, Pmt. Roy. Sot. (London) A220, 104 (1953). 
“C. G. Hatchard trod C. A. Parker, Ibid. A235,518 (1956). 
=J. Lee und H. H. Selinger, I. C/urn. Phys. 40,519 (1%4). 
uJ. G. Calvert und J. N. Pitts, Photochemistry. Wiley, New York 

(1966). 
%. Prescher. Dissertation, TU Braunschweig (1970). 
=H. Fehn, Dissertation, Universitiit Wsseldorf (1975). 


