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Il. Praparateigenschaften

H H Das Dimer des Acenaphthylens bildet zwei Stereoi-

H somere. Das anti-lsomer bildet weiRe Nadeln, die

.ﬁ einen Schmelzpunkt von 307° C aufweisen. Das syn-

O O Dimer bildet ebenfalls Kristalle, die jedoch schon bei
einer Temperatur von 232° C schmelzen.

anti syn

lll.  Stéchiometrische Reaktionsgleichung

2 O‘O o

Mol- 2x 152.18

masse

V. Reaktionsmechanismus

Im Gegensatz zur Diels-Alder-Reaktion handelt es sich hierbei um eine 2+2-
Cycloaddition. Formal addieren sich zwei Doppelbindungen zu einem Cyclobutan:

I+

Aufgrund des Aufbaus der Molekilorbitale kann die Reaktion nur durch Lichtbestrah-
lung durchgeftihrt werden. Dadurch wird ein Elektron des HOMOs (highest occupied MO)
in das LUMO (lowest unoccupied MO) angeregt, wodurch dieses zum HOMO wird. Da im-
mer nur ein LUMO mit einem HOMO wechselwirkt, ist jetzt eine gute Ausgangssituation

LUMO (7*) HOMO (%)
+ISC

LR 27

HOMO (7)
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V.

Eine haufig beobachtete Nebenreaktion ist die Bildung eines Acenaphthylen-Diradikals,
das wegen seiner zwei benzoiden Ringe stark stabilisiert wird:

. Diese Struktur ist zwei Benzyl-Radikalen
OO aquivalent.
Versuchsdurchfihrung
a) Ansatz

Far die Reaktion werden 5 g (0.17 mol) Acenaphthylen benétigt.
b) Durchflhrung

Das Acenaphthylen wird in einen Photoreaktor (siehe Aufbau) gegeben und in
150 ml Toluol geldst. Die Stickstoffzufuhr wird getffnet und nach einer halben Stun-
de die Bestrahlung funf Stunden lang durchgefihrt.

c) Aufarbeitung

i)

anti-Dimer

Das Photolysegemisch wird in einen 500-ml-Rundkolben (NS 29) dberfihrt und
das Reaktionsgefal? dreimal mit etwas Toluol ausgespult. Im Rotationsverdampfer
engt man bis auf etwa die Halfte ein und kihlt anschlielend. Der entstandene
Niederschlag wird uber eine kleine Glasfritte abgenutscht und mit 5-10 ml kaltem
Toluol gewaschen. Der Niederschlag wird in wenig Toluol in einem 100-ml-
Rundkolben umkristallisiert.

syn-Dimer

Das Filtrat aus i) wird im Rotationsverdampfer bei 40-50° C Wasserbadtemperatur
bis zur Trockenheit eingedampft. Um das nicht dimerisierte Acenaphthylen in L6-
sung zu bringen, werden 100 ml Methanol zugesetzt und etwa 10 min lang ge-
rahrt. Die Mischung wird mit Eiswasser gekuhlt und abgenutscht. Die Mutterlau-
ge wird fur die Ruckgewinnung des Acenaphthylens aufgehoben, der Nieder-
schlag wird mit 5-10 ml kaltem Methanol gewaschen und anschlieRend in einem
250-ml-Rundkolben unter RuckfluR® fir 5 min gekocht. Wenn die Lésung Klar ist,
a3t man langsam abkiihlen. Andernfalls mufR portionsweise die heif3e Lésung -
ber einen Faltenfilter gereinigt werden. Das Filtrat wird erneut aufgekocht und
langsam mit Eiswasser gekuhlt; der Niederschlag wird abgenutscht.

iif) Ruckgewinnung des Acenaphthylens

Die Mutterlauge des syn-Dimers wird im Rotationsverdampfer eingedampft.

iv) DUnnschichtchromatogramm

Zur Uberprifung der Reinheit fiihrt man eine DC durch. Dazu verwendet man ei-
ne DC-Platte mit Kieselgel 60, Fzs4 und als Laufmittel ein Gemisch aus n-Hexan
und THF im Verhaltnis 99.5:0.5 V/V.

Fur die Aufgabe der Proben missen zunéachst ca. 0.2%ige Losungen in THF ange-
setzt werden. Die Startlinie wird markiert und mit je einem gezogenen Schmelz-
punktréhrchen tragt man wenig der jeweiligen Probenlésung auf.

Nach 5 min entfernt man die DC-Platte aus dem Ldsungsmittel und markiert die
Laufstrecke des Lésungsmittels.
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d) Apparatur

Im Raum fur die Photodimerisierung ist eine Apparatur aufgebaut, die schematisch
wie 1. aussieht. Die Lampe ist von einer Wasserkiihlung umgeben, das gesamte Gefal

A Reaktionskolben
N, B UV-Lampe
C RuckfluBuhler
D Olbad
E Magnetriihrer mit Heizplatte
D
o (6 E
[l
1. Photodimerisierung 2. Umkristallisierung
wird mit einem Eisbad gekuhlt. FUr die Destillation wird der Rotationsverdampfer

benutzt.

e) Beobachtungen

Ein Teil des anti-Dimeren fallt schon wahrend der Photodimerisierung aus. Nach
dem Einengen und Abkuhlen ist eine groRere Menge des Niederschlags erkennbar.
Er bleibt nach der Aufarbeitung als leicht braunes Kristallpulver zurtick.

Der zweite Niederschlag war leicht gelb-braun, das zurlick gewonnene Acenaphthy-
len gelb-orange.

VI. MelRergebnisse

a) Ausbeute

Laut der Reaktionsgleichung unter 11l sind maximal 5 g[308.40+(2[152.18)= 5.07 g an
Isomerengemisch darstellbar. Ich erhielt folgende Mengen an Substanzen:

e anti: ca. 300 mg

e syn:ca. 400 mg

 Edukt:ca.4g

b) Reinheit (physikalische Eigenschaften)

Die Auswertung der Reinheit erfolgt Uber die Dunnschichtchromatographie. Aus-
schlaggebend sind dabei die Rf-Werte der Substanzen:

Rf-Werte
Substanz Laufstrecke (cm)  soll ist
Losungsmittel 6.8
Acenaphthylen 45 0.5 0.66
syn-Produkt 3.8 0.4 0.56
anti-Produkt 0.05 ~0  0.007

Die relativen Abstande des Edukts und des syn-Produkts stimmen, jedoch sind die
Rf-Werte um 0.16 zu hoch, da die DC-Platte gegen die Einschiibe am Rand des Gefa-
Res gekommen ist und sich daher zu schnell mit Laufmittel vollgesogen hat.
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Zudem wird vom syn-Dimer der Schmelzpunkt bestimmt. Er sollt zwischen 223 und
225° C liegen. Mein Produkt hat einen Schmelzpunkt von 218° C, was aufgrund der
unkorrigierten Temperatur noch tolerabel ist.

Dunnschichtchromatogramm:

Erklarung

Das vorliegende Praparat habe ich selbst hergestellt und nicht kauflich erworben oder
durch solche Substanzen verbessert.

Datum: Unterschrift:




