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Die thermochromen und photochromen Athylene haben sich 
fur die Deutung phototroper Vorgange als besonders wertvoll 
erwiesen. 
Es wurde ngmlich spektroskopisch festgestellt, da8 nach der 
Bestrahlung des photochemisch bestandigen 1.3.6'S-Tetra- 
methyldehydrodianthrons (I) [ I ]  bei tiefen Temperaturen 
neben der bei Zimmertemperatur stabilen Form A des Mole- 
kuls noch zwei weitere Formen B und C vorliegen. 
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Der Unterschied der Spektren ist folgender: 
Form A hat das erste Absorptionsmaximum bei 26000 cm-1 
(log E = 4,18; A-Bande), 
Form Bbei 15000cm-1 (log€ 4,3; B-Bande). Das UV-Spek- 
trum ist gegenuber dem der A-Form nur unwesentlich ver- 
schieden. 
Form C besitzt zwei kleinere Maxima bei 21000 und 22500 
cm-1 (C-Banden) und das weitere UV-Spektrum ist gegen- 
uber dem der A-Form vollig verandert, u. a. entsteht eine 
weitere C-Bande bei 3 1000 cm-I. 
Da es nicht gelingt, die reine B- oder C-Form zu erzeugen, 
konnen die Extinktionskoeffizienten nur angenahert angege- 
ben werden. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Wenn ein Schwefelsaureaddukt von (I) [2] bei -9O'C in 
10-proz. wasserigen Alkohol hydrolysiert wird, entsteht neben 
der A-Form ausschlieBlich die B-Form, wodurch die obige 
Zuordnung der Banden moglich wurde. Die Hohe der B- 
Bande ist hierbei etwa um den Faktor 25 groRer als bei der 
Thermochromie [I] des unsubstituierten Dehydrodianthrons. 

Die Molekelformen B und C werden oberhalb gewisser Tem- 
peraturbereiche, die je nach der Art des verwendeten Lo- 
sungsmittels zwischen -80 "C und -50 "C liegen, wieder in 
die A-Form zuruckverwandelt. Hierbei ist die Geschwindig- 
keitskonstante kg + A um den Faktor 2 bis 5 gro8er als 
k c  -+ A. 

Nach der Bestrahlung bei tiefen Temperaturen hangt das 
Mengenverhaltnis der drei Formen zueinander von den 
au8eren Bedingungen ab: So werden z. B. bei der Verwen- 
dung von Pyridin oder Essigester als Losungsmittel die C- 
Banden vie1 hoher als die B-Bande. Hingegen wird in Tri- 
acetin, das schon um -50 "C glasig erstarrt, die B-Bande sehr 
hoch und die C-Banden sind nur noch als Verbreiterung der 
verbliebenen A-Bande zu erkennen; ahnlich liegen die Ver- 
haltnisse, wenn i-Pentan als Losungsmittel verwendet wird. 

Es ist durchaus moglich, dan sich auch bei der Thermo- 
chromie des Dehydrodianthrons zwei farbgebende Kompo- 
nenten bilden. Dadurch konnten die Widerspruche [ I ,  3,4] 
hinsichtlich des Paramagnetismus der ,,thermochromen" und 
der ,,photochromen" Form der Verbindung geklart werden. 
Hieruber und uber eine mogliche Isolierung der Formen sind 
weitere Untersuchungen im Gange. (Erscheint ausftuhrlich in 
der Zeitschrift Fur Elektrochemie). 
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Internationales Symposium uber Molekiilstruktur und Spektroskopie 

Vom 10. bis 15. September 1962 in Tokio (Japan) 

An diesem Symposium der IUPAC, der Kommission fur 
Molekulstruktur und Spektroskopie und des Japanischen 
Wissenschaftsrates nahmen ca. 1000 Wissenschaftler aus un- 
gefahr 30 Staaten teil. Es wurden 4 Plenarvortrage, 26 Ein- 
fuhrungsvortrage und ca. 240 Kurzvortrage - die letzteren in 
4 Parallelsitzungen - iiber Elektronen-, Schwingungs-, Ro- 
tations-, Schwingungsrotations-, Elektronenspinresonanz-, 
magnetische Kernresonanz- und Quadrupolkernresonan- 
spektren anorganischer und organischer stabiler und instabi- 
ler (radikalischer) Molekeln und Referate uber theoretische 
Arbeiten sowie die apparative Technik und ihre Anwendun- 
gen gehalten. 

Elektronenspektren 

G. Herzberg, Ottawa, schilderte zusammenfassend Arbeiten 
zur Bestimmung der elektronischen und geometrischen Struk- 
tur freier Radikale. Die H-freien Radikale C3, NCO, NCS, 
B02, COzf, N20+, CSzc und N3 sind linear gebaut und ihr 
Grundzustand ist zx. Von den bisher gefundenen 3- und 4- 
atomigen Molekeln mit einem H-Atom, ist das HCO-Radikal 
im Grundzustand gewinkelt, der Anregungszustand 1st linear. 

HNO mit einer Dissoziationsenergie von 48,6 Kcal/Mol ist in 
beiden Zustanden gewinkelt. Die Photolyse von CH3Nz er- 
gibt ein H-N-C-N-Radikal, bei dem das H-Atom gewin- 
kelt zur geradlinigen N-C-N-Anordnung liegt. Der CN- 
Abstand ist 1,235 A, der H-C-N-Winkel 125". Bei der 
Photolyse von SiH3CI und SiH3Br entstehen die Radikale 
HSiCl und HSiBr. NH2 ist im Grundzustand wie H20 ge- 
baut, aber im Anregungszustand linear. Das CH3-Radikal ist 
nahezu planar rnit einem CH-Abstand von 1,079 A. Einen 
CH-Winkel von 103 O besitzt das CH2; es hat einen planaren 
Anregungszustand. Der CH-Abstand ist in der linearen 
Form 1,03, in der gewinkelten 1,12 A. Die Spektren der wich- 
tigen CzH-, HOz-, BHz- und BH3-Radikale sind noch nicht 
bekannt. 
Einen Uberblick zu den Elektronenspektren der Elektronen- 
iibertragungswechselwirkung (charge transfer, CT) zwischen 
Elektronendonator D und Acceptor A gab Nagakrtra. Es ist 
zu unterscheiden zwischen inter- und intramolekularen CT- 
Banden. Bei der CH3COOH-Molekel ist der CO-Acceptor 
mit dem OH-Donator direkt verbunden. Die Bande bei 
160 nm hat CT- u n d n  +x*-Charakter zu gleichen Anteilen. 
Beim ubergang zum Acetamid und Thioharnstoff verschiebt 
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