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Die Absorptionsspektren verdiinnter Losungcn von Xanthylidenanthron (1 c) und einiger 
unsymmetrischer benzo-anelliertcr Derivate (5 -8) in der Normalform A und der photo- 
chromcn Form B wurden bei -180" gemessen und mit denen des Dehydrodianthrons ( la)  
und des Bixanthylidens (1 b) verglichen. Die starke Rotverschiebung der langstwelligen 
B-Bande um etwa l500/cm wird auf die Beteiligung polarer Grenzstrukturen an der Mesonierie 
des Molekiils zuruckgefuhrt, die sich iiber die zentrale Doppelbindung hinweg uber beide 
Molekiilhalften erstreckt. Dazu ist erforderlich, daB das Molekiil wesentlich ebener ist als 
in der Form A, was durch Ubergang aus der doppelten Wannenform in die doppelte Sessel- 
form moglich ist. Letztere scheint nach allen bisher vorliegenden Messungen das wahr- 
scheinlichste Konformere zur Deutung der Photochromie zu sein. Auch der EinfluD der i n  
verschiedenen Stellen eingefiihrten Benzogruppe auf die Lage der langstwelligen Absorptions- 
banden spricht fur diese Auffassung. - Ein Verfahren zur Herstellung unsymmetrischer 
Substitutionsprodukte der ,,photochromen Athylene" wird angegeben. 

Photochromy of Benzo-fused Xanthenylidene-anthrones 
The absorption spectra of dilute solutions of xanthenylidene-anthrone (1 c )  and some asym- 
metric benzo-fused derivatives ( 5 8 )  in the normal conformation A arid in the photochromic 
conformation B have been measured at  -180" C and have been compared with the spectra 
of dehydrobianthrone (1 a) and bixanthenylidene (1 b). The strong red-shift (ISOO/cm) of 
the longest wave band of the B-form is ascribed to the participation of polar structures in the 
mesomcrism of the molecule, which extends over the central double bond to both halves of the 
molecule. This rcquires that the molecule is substantially more nearly planar in form B 
than in the conformation A. This requirement can be fulfilled by transition from a double 
boat conformation in A to a double chair conformation in B, which at present seems to be 
the most plausible explanation of the photochromic behavior. The influence of fused benzo- 
groups in different positions on the shift of the longest wave band is in agreement with this 
assumption. - A method for asymmetric substitution of the ,,photochromic ethylenes" is 
described. 

1. Das Problem der Konformationsisomerie der photochromen bzw . thermo- 
chromen Athylene 

Die sog. ,,thermochromen Athylene", von denen bisher das Dehydrodianthron 
(1 a) und das Bixanthyliden (1 b) sowie jetzt auch das Xanthylidenanthron (1 c) naher 
untersucht sind, gehen in Losung bei therrnischer Anregung bzw. bei Lichtanregung 
unter bestimmten Bedingungen von Temperatur und Losungsmittel aus einer fast 

l )  Bei der Lichtanregung findet man zusatzlich in manchen Fallen eine weitere Form C ,  
die sich ebenfalls durch ihr Spektrum von A unterscheidet. Auf diese C-Form sol1 spater 
naher eingegangen werden. 
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farblosen Normalform A in eine dunkelgriine Form B ubei 1). Dieser Ubergang ist 
reversibel. Die Form A liegt im Kristall nach Rontgenstrukturuntersuchungen 2) in 
einer doppelten Wannenform vor (Abbild. 8a), wobei die beiden Molekulhalften 
entgegengesetzt dachformig abgewinkelt sind, und ist somit gesichert. Die Form B 
lie8 sich bisher nicht in reiner Form als Einkristall gewinnen, so da13 man iiber ihre 
Konfiguration auf indirekte Schlusse angewiesen ist, die man aus Untersuchungen 
verschiedener Art ziehen kann. Diese laufen deshalb im wesentlichen darauf hinaus, 
durch sehr sorgfaltige Messungen die verschiedenen prinzipiell moglichen Kon- 
figurationen der Form B nacheinander auszuschlieflen, bis die wahrscheinlichste, 
d. h. keinem der gesicherten MeBergebnisse widersprechende Konfiguration ubrig 
bleibt. Auf diese Weise konnte eine Reihe von Deutungen der thermo- bzw. photo- 
chromen Form B widerlegt werden3,4): Die Form B kann weder ein um die zentrale 
Doppelbindung verdrilltes Molekul noch ein Molekul in einem tief liegenden Triplett- 
zustand noch ein Biradikal aus zwei entkoppelten planaren Molekulhalften in einem 
Winkel von 90" zueinander noch ein planares Biradikal von der Struktur des Meso- 
naphthodianthrons sein. Auch eine Dimerisierung oder Desaggregation als Deutung 
fur die Form B wurde schon fruher ausgeschlossens). 
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2) E. Hurnick und G. M .  J .  Schmidt, J. chem. SOC. [London] 1954, 3295. 
3) G. Kortum und W .  Zoller, Chem. Ber. 100, 280 (1967). 
4) G. Kortum und K.-W. Koch, Chem. Ber. 100, 1515 (1967). 
5 )  W. Theilucker, G. Kortiim und G. Friedheiin, Chem. Ber. 83, 508 (1950). 
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Zwei weitere Moglichkeiten der Konfiguration von B sind die folgenden: 
1. Form B ist ein instabiles Zwischcnprodukt 2 der Dehydrierung, z. B. 7um 1 . I  ’- 

Dehydro-bixanthyliden (3): 
l b  < - -  & 2  + 3  

Diese von Schotzberg und Junghansb) vertretene Auffassung steht in Analogie LU dcr 
bei der Photodehydrierung von cis-Stilben zu Phenanthrcn beobachteten orange- 
farbenen Zwischenstufe des sog. ,,unorthodoxen‘6 Dihydrophenanthrens7). 

2. Die Umwandlung A 4 B  entspricht dem Ubergang von einer doppelten Wannen- 
form in eine doppelte Sesselform, wie er vor kurrem von uns vorgeschlagen wurdei’ 
(Abbild. 8). 

Urn nioglicherweise zwischen diesen beiden Vorschlagen entscheiden zu konnen, 
haben wir den Einflua von Substituenten auf das Absorptionsspektrum dieser Ver- 
bindungen naher untersucht. Fruhere Messungen dieser Art beschrankten sich ini 
wesentlichen auf Methyl- 8) und Dibenzo-Derivate9) des Dehydrodianthrons in 
symmetrischer trans-Stellung. Dabei ergab sich, daR das 1.3.6’3’- und das 1.4.Y.8’- 
Tetrarncthyl-dehydrodianthron sowie das 1.2; 7’.8’-Dibenzo-dehydrodianthron nicht 
thermochrom waren, was auf die starkere sterische Hinderung der 1.1’- und 8.8’- 
Gruppen zuruckgefuhrt wurde. 1.8’-Dimethoxy-, 1.8‘-Dimethyl- und 1.8’-Dibrom- 
dehydrodianthron sind ebenfalls nicht thermochrom 10). Dagegen erwiesen sich alle 
diese Derivate als photochromlo. 1 1 )  und das 1.3.6’.8’-Tetramethyl-dehydrodianthron 
bei sehr hohen Drucken zusatzlich auch als piezochrom-3). Gerade aus diesen Beob- 
achtungen wurde der SchluB gezogen, dab die Form B dieser Molekeln nicht durch 
eine Vcrdrillung um die zentrale Doppelbindung entstehcn kann, da hierfur eine 
aufierordentlich hohe Aktivierungsenergie erforderlich ware. Schon beim unsub- 
stituierten Dehydrodianthron wird diese Aktivierungsenergie auf wenigstens 20 kcal/ 
Mol geschatnt. 

Tm folgenden werden spektroskopische Untersuchungen iiber die Photochromie 
benzosubstituierter Verbindungen mitgeteilt, und zwar speziell des Xanthyliden- 
anthrons (1 c), das wegen der verschiedenen Elektronegativitat der Brucken in 10- 
und 10-Stellung besonders grol3e Substituenteneinflusse erwarten lieB. Mit Hilfe eines 
modifizierten Darstellungsverfahrens konnten auch unsynimetrische Verbindungen 
hergestellt werden, so daR eine groRere Variabilitat des Substituenteneinflusses unter- 
sucht werden konnte. 

2. Menergebnisse 
a) Xanthylidenanthron (le) 

Bestrahlt man verdiinnte Losungen in Cyclohexylacetat bei ~ ill', so farben sie 
sich tiefgrun. Der Vorgang ist reversibel. Im Absorptionsspektrum (Abbild. I)  treten 

6)  A.  Srhiinberg und K .  Junghrms, Chem. Bcr. 98, 2539 (1965). 
7) S. Mufkin und E. Fischer, J. physic. Chem. 68, 1153 (1064): E. Fidrer, Fortschr. chem. 

8) G .  Korfitm, W. Theilacker, H. Zeininger und H .  Elhehuusen, Chem. Ber. 86, 294 (1953). 
9) W. Theilarker, G.  KortiiFn, H. Ellichnusen und H .  Wilski, Chem. Ber. 89, 1578 (1956). 

Forsch. 7, 605 (1967). 

10) Y .  Hirshherg und E. Fisrher, J .  chem. SOC. [London] 1953, 629. 
11) G. Kortrim, W .  Theiluclw und V. Braun, Z .  physik. Chem. N. F. 2, 179 (1954). 
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Abbild. 1 .  Spektrum des Xanthylidenanthroiis (Ic) in Cyclohexylacetat bei 111'. 
1 : unbestrahltc Losung; 2: 15 Minuten bestrahlt; 3 :  90 Minuten bestrahlt 

neue starke Absorptionsbanden be1 13200, 21500 und 30600/cm auf, daneben zwei 
schwachere Randen bei etwa 21 150 und 23 500icm. Die beobachteten isosbestischen 
Punkte bei verschiedenen Bestrahlungszeiten sind ein Hinwcis, daB eine cinheitliche 
Reaktion vorliegt. MiSt man die Extinktion bei der Ruckreaktion als Funktion der 
Zeit bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Wellenlangen, so erhalt 
man jeweils parallele Geraden (Abbild. 2), was beweist, daR unter den gewahlten 
Bedingungen praktisch nur die eine photochrome Form B des Molekiils gebildet wird. 

Bestrahlt man die abgekuhlte Losung bei den Wellenlangen 25000, 27 500 oder 
30000/cm jeweils bis zur Gleichgewichtseinstellung, so erhalt man stets das gleiche 
Spektrum wic in Abblld. I .  Das bedeutet, daB nur die Reaktion A + B durch die 
Bestrahlung hervorgerufen, die Ruckreaktion B --f A aber nicht durch Bestrahlung 
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Abbild. 2. Extinktions-Zeitverlauf der Ruckreaktion B -+ A des Xanthylidenanthrons (lc) in 
Cyclo hexylacetat 

beeinflulit wird. Ware dies der Fall, so mulite die Lage des sich einstellenden Gleich- 
gewichts von der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes abhangen. Nimmt man von 
der Wellenlange A unabhangige Quantenausbeuten 'p an, so gilt 

c A  

TB AEB CB &B CB 
= const = q A 4 B  =A cA 

- -  -~ 

Da E&, von A abhangt, K aber bei einem photochemischen Gleichgewicht konstant 
sein miiRte, sollte sich bei Bestrahlung mit verschiedenen Wellenlangen jeweils ein 
anderes Konzentrationsverhaltnis c,/c, einstellen. Dies ist nicht der Fall, was bedeu- 
tet, dali cA = 0, d. h. die photochrome Umwandlung A -+ B geht praktisch voll- 
standig vor sich und das Spektrurn 3 in Abbild. I ist das der reinen Form B. Analoges 
beobachtet man in dem Kohlenwasserstoffgemisch Methylcyclohexanilsopentan (1 : 3) 
als Losungsrnittel bei -1 80". 

Von Tnteresse 1st eine Gegenuberstellung der Bandenlagen und der Extinktions- 
koeffizienten der Formen A und B der drei verwandten Athyrenderivate la-lc,  
wie sie in Tab. 1 fur die jeweils langstwelligen Banden angegeben ist12). 

12) Die angegebenen Zahlen sind abgerundet, sie schwanken etwas mit Losungsmttel, 
Temperatur und Substituenten, doch sind diese Schwankungen relativ klein. 
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Tab. I .  Bandenlagen [cm-I] und Extinktionskoeffizienten [Ig E] der Verbindungen 1 a - - l c  

Verbindung Form A Form B 

1 a Dehydrodianthron 

1 h Bixanthyliden 

l c  Xantliylidenanthron 

Ig E 

Ig E 

Ig E 

25 500 I 5 200 
4.2 4.2 

27 300 15 700 
4.3 4.0 

25 600 13 200 
4.2 4.0 

Hier illt die langwellige Verschiebung des AJsorptionsmaximums der Form B 
des Xanthylidenanthrons um 1500 bis 2000/cm (je nach Losungsmittel) gegeniiber den 
Maxima der beiden anderen Verbindungen besonders auf, worauf spater noch 
eingegangen wird. Bestrahlt man eine Losung des Xanthylidenanthrons bei Raum- 
temperatur, so tritt analog wie beim Dehydrodianthron und beim Bixanthyliden eine 
irreversible Photoreaktion auf : Man beobachtet eine neue Absorptionsbande bei 
20700/cm. Aus dem Reaktionsgemisch lielj sich das Oxupenenon (4) isolieren, das 
dem Helianthron bzw. dem 1.1 ’-Dehydro-bixanthyliden (3) entspricht. Bei langerer 
Bestrahlung reagiert auch das Oxapenenon weiter, wie sich aus dem Speklrum ergibt. 

b) Benzo-substituierte Xanthylidenanthrone 

Das 1 ’ . 2 ’ - B e n z o - x a n t h y l n u ~ ~ h ~ ~ n  (5) zeichnet sich durch seine relativ groBe 
Stabilitat bei Bestrahlung aus. Eine dem Tageslicht ausgesetzte LPsung in Dekalin 
zeigt noch nach 6 Tagen keine Anderung des Spektrums, erst bei Bestrahlung mit dem 
Hg-Hochdruckbrenner tritt langsame Zersetzung ein. Die Spektren der Normalform 
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Abbild. 3 . 1  ’.2’-Benzo-~anthyIidenanthron(5) in Methylcyclohexan/Isopentan (1 : 3) bei - 180”. 
1 : unbestrahlt; 2 :  nach Bestrahlung 
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A und der photochromen Form B sind in Abbild. 3 wiedergegeben13), die Lage der 
Banden ist gegenuber dcr des Xanthylidenanthrons (1 c) nur geringfugig verschoben. 

lm Gegensatz dazu liegt das Iangstwellige Maximum der Form B des 3‘.4’-Benzo- 
x a n r h ~ ~ z ~ e ~ z ~ / ? ~ / z r o ~ ~ r  (6) nochmals um etwa I 1 OOicni Iangerwellig als beim unsubsti- 
tuierten Xanthylidenanthron (Ic), wahrend die langstwellige Bande der Form A sich 
kaum verschiebt (vgl. Abbild. 4); es ist die Iangstwellige Anregung, die in dieser 
Verbindungsklasse bishcr beobachtet wurde. Das flache Stuck im Spektrurn zwischeii 
23 000 und 28 00O/ciii diirfte von unvollstandiger Umwandlung herriihren, die Form A 
besitzt riort ein ~bsorptionsmaximiim. 

1.5 

10 

I 
QJ 

05 

10 

I I 
I2 

30 3E 3 

i Icrn”l-+ 

Abbild. 4.3‘.4’-Beiizo-xantIiylidenanlhroii (6)  in Methylcyclohexdii/lsopeiitaii ( I  . 3)  hci - I80 . 
1 : unbestrahlt; 2: nach 20 Min. Bestrahlung 

Das I .  1’- brw. 8.8’-Dehydro-3’.4’-benzo-xanthylidenanthron stellt rote Knstalle mit 
Schmp. 297’ dar. Es war in allen benutzten Losungsmitteln praktisch unloslich und 
konnte deshalb nicht rintersiicht werden, 

Das Spektrum des 3.4-Benzo-xanth~~ii~enanthrons (7) in Form A und B ist in 
Abbild. 5 wiedergegeben. Hier tritt (irn Gegensatz zum Spektrum von 6) keine wesent- 
Iiche Verschiebung der I~ngstwclligen €3-Rande gegeniiher der des Xanthylidenanthrons 
(I c) auf. Auch alle iibrigen Banden sind kaum verschoben, dagegen beobachtet 
man eine starke zusatzliche Bande bei 33 500/cm. 

In Abbild. 6 sind die Spektren der Normalform A und der photochromen Form B 
des I .2-Benzo-xanthyhdenanthrons (8) dargestellt. Iin Gegensatz zu der in der anderen 
Molckiilhalfte benzo-substituierten Verbiiidung 5 ist dieses Molekul sehr instabil 

13) D i e m  wie alle tolgenden Derivate des Xanthylidenanthrons wurden unmittelbar vor der 
Messung dunnscbichtchromatographisch gereimgt: die dabci gewonnenen Mengen waren 
so gering, da13 nur eine grobe Einwaage (bei Rotlicht) moglich war. Deshalb sind hier 
Extinktionen statt Extrnktion~koeR‘rzienten angegeben. 
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Abbild. 5 .  3.4-Benzo-xanthylidenanthron (7) in MethylcyLlohexdniI~opentan ( I  . 3 )  bei - 180 . 
I : unbcstrahlt; 2: nach 20 Min.  Bestrahlung 

gegen Restrahlung; selbst bei 160 zerset7t es w h  bereits merklich. wie die Krirve 3 
zeigt. Hier ist bernerkenswert, dal3 die langstwellige B-Bandc gegeniibcr der des 
Xanthylidenanthrons (I c )  urn 1200icm nach krivzrn Wellen verschoben 1st. Auch in 
diesem Fall konnte (wegen der leichten Zersetzlichkeit) keine vollstandige Umwand- 
lung in die Form B erreicht werden. 
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Abbild. 6.  1.2-Benzo-xanthylidenanthron (8) in Methylcyclohexan/lsopentan ( 1  : 3) .  
1 :  bei --180", unbestrahlt; 2: nach Bestrahlung bei -180"; 3: nach Erwarmen auf -160" 
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Abbild. 7 .  1.2;7.8-Dibenzo-xanthylidenanthron (9) in Methylcyclohexan/lsopentan ( I  : 3). 
1 :  bei --1803, unbestrahlt; 2 :  nach I Min. Bestrahlung bei -180"; 3 :  nach Erwarmen 

und erneuteni Einfrieren 
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Noch lichtempfindlicher ist das 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthylidenanthron (9). Eine 
10-4 molare Losung in Methylcyclohexan/Isopentan ( I  : 3 )  zersetzte sich im Tageslicht 
in einer Minute fast vollstandig. Die Zersetzungsprodukte waren in den bei diesen 
Untersuchungen verwendeten Losungsmitteln praktisch unloslich. Wegen der gronen 
Zersetzlichkeit gelang eine vollstandige Umwandlung in die Form B auch bei - 180” 
nicht. doch lieB sich die I’hotochroniie mit Sicherheit nachweisen (Abbild. 7) 14). 

Einige Messungen a n  Bifluorenyliden (19) unter Bestrahlung bei - 180” in Methyl- 
cyclohexan und bei + 180” in Glycerinacetat als Losungsmittel ergaben wedcr 
photochrome noch thermochrome Eigenschaften. Auch das sehr zersetzliche Flu- 
orenylidenanthron ( I  I )  ist weder photochrom noch thermochrom, wie gelegentlich 
vermutet wurde. 

0 

10 11 

In Tab. 2 sind die Bandenlagen der Benzoderivate des Xanthylidenanthrons in 
Form A bzw. B zusammengestellt. 

Tab. 2. Bandenlagen (cm-1) der benzo-substituierten Xanthylidenanthrone in 
Methylcyclohexan/Isopentan (1 : 3 )  bei -180 

Verbindung Form A Form B 

1 c Xanthylidenanthron 25 500 13200 27300 30500 
5 1’.2’-Benzo-~anthyIidenanthron 25 100 13300 27400 31200 
6 3’.4’-Benzo-~dnthylidenanthron 25500 I I800 27000 29800 
7 3.4-Benzo-xanthylidenanthron 25 400 1 3 000 30 500 
8 I .a-Benzo-xanthylidenanthron 25 200 14400 26100 31000 
9 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyIidenanthron 25300 14800 

Wahrend die Form A bei den verschiedenen benzo-substituierten Derivaten nur 
geringfiigige Verschiebungen der langstwelligen Bande erkennen IaDt,  hat die Ein- 
fuhrung der Benzogruppe in Form B nur zum Teil kleine, zum Teil aber sehr groRe 
und entgegengesetzte Verschiebungen der Bande zur Folge, verglichen mit der des 
u nsu bsti t uierten Xan thy lidenant hrons. 

3. Diskussion der MeUergebnisse 
Unsere Ergebnisse lassen sich mit der von Schiinherg und Junghans6’ vorgeschla- 

genen Deutung der Form B als Zwischenstufe 2 bei der Dehydrierung des Bixanthyli- 
dens bzw. Xanthylidenanthrons zu 1.1 ’-Dehydro-bixanthyliden bzw. Oxapenenon 
wohl kaum vereinbaren. Gegen diese Deutung sprechen folgende Tatsachen : 

14) Noch zersetzlicher ist das 1.2;7.8-Dibenzo-bixanthyliden. Es gelang nicht, ea genugend 
rein darzustellen. 
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a) Die Beobachtung, daR sowohl das 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthylidenanthron (9) 
wie auch das schon truher untersuchteI(J1 1.2; 7’.8’-Dibenzo-dehydrodianthron 
photochrom sind, iiiaclit die Bildung der rii 2 analogen Zwischeiistufe sehr unwalir- 
scheinlich, da  durch die Benzogruppe eine genhgendc Annaherung der C-Atome in 
I .  1 ’- oder 8.8’-Stcllung vei liindert werden durfte. 

b) Der RingachluB rwischeii den C-Atomen 1 und I ’  sollte von der Art der Briicken 
in 10- bzw. lO’-Stellung weitgehend unabhangig sein. Tatsachlich beobachtet man aber 
Photochromie nur bei C -  0- und bei ,0-Rrucken, nicht aber bei >N -CHy oder bei 
>S-Brucken 101. Dagegen verhalt sich das Dithiobixanthyliden analog wie das Rixan- 
thyliden, d. h. es wil-d ebenralls, henn auch langsamer, tinter RingschlieRung zwischen 
den C‘-Atomen 1 und 1’ dehydriert. 

c) Die Zwischcnhtufe 2 hat eine Doppelbindung weniger als das Fndprodukt der 
Dehydrierung. das Deliydrobixanthyliden bzw. das 0xapr:nenon mit analoger 
Konfiguralion, [)icsc Vcrbindungen absorbieren aber ganz wesentlich kiirzerwellig 
a19 die photochrome Forin B von 1 b und 1 c,  so da13 diese nicht mit der Zwischenstufe 
identisch sein kann. 

d) Die Zwischenstufe 2 ist jedenfallc bcini analogen ,,iinorthodoxcn“ D~hydro-  
phenanthreii sehr sauerstoffenipfindlich, wahrend die photochrome Form B alter 
untcrwcliten Vcrbindungen sidi als sehr stabil gegenubcr Sauerstoff erweist 151, 

e) Iin Gegensat7 / i i  den Spektren der Form A vnd die Spektren der Form B stark 
von der Art dcr BrLickc i n  10- und IO’-Stellung sowie von der Stellung dcr Benzo- 
Substituenten abhangig, was ebenfalls gegen die ldentifizicrung cles Zwisclienproduktes 
2 mit dei photochromen Form B spricht. 

Besondcrs aulrallend 1st die starke langwellige Verschiebung des ersten Absorptions- 
maximums der Form B des Xanthylidenanthrons (1 c) gegenuber den Maxima von 
l a  und 1 b (Tab. I ). Sie 1st vcrmiitlich auf die Beteiligiing der polaren Grenzstruktur 
an dcr Mewmcrie dc4 Molekulc ritriickzufiihren, dic bei den beiden andereii 

\ 

Verbindungeii nicht moglich ist. Dafur spricht auch, da[3 die Oricnlicrungspolarisation 
und damit das Dipolmoment der Forni B in verdunnter Losuiig in Toluol bei ~-78” 
betriichtlicli groBer ist als das der Form A 10). Ein solcher Hindungsausgleich uber 
die zentrale Doppelbindung hinweg auf beide Molekiilhalften ist aber nur dann 
beguiistigt, wenn das Molckul eiiiigerniafien eben ist. Dies ist bei‘ der von uns vor- 
gcschlagenen-’) doppeIten Sesselform des Konfornieren B gegeniiber cler doppclten 
Wannenform des Konformeren A tatsachlich der Fall, wie dies fur das Dehydro- 
dianthron ( I  a) in  Abbild. 8 dargestellt ist. Insbesondere die f’rojektion der beiden 
Molekiilformen aui  dic Ebene. in der die beiden Sauerstoffatome und die Kohlenstoff- 

15)  J .  R.  Hirhrr, U. cl’iltl und Hs. H .  Giitithord, Helv. chirn. Asta 50, 589 (1967). 
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atome 9.10.9’.10 liegen, IaiRt dies deutlich erkennen. Ferner ist das Molekul in der 
Form B flacher als i n  der Form A und mit dem Ubergang A + €3 ist eine Volumen- 
verringerung vcrkniipft, was die beobachtete Piezochromie in dieser Verbindungs- 
klasse erklart. 

a l  

E m  

Ahbild. 8.a) Dchydrodianthron ( I  a), Form A iiach Rontgenstrukturuntersuchiingen yon 
Hnrnirk und Sclimidr2). Doppelte Wanncnform; b) Dehydrodianthron, mogliche Form B 

Doppclte Sesselfot in 

Ankondensierte Benzolringe konnen sowohl a19 Elektronendonatoren wie als 
Elektronenakzeptoren wirken, so da13 ihr EinfluR auf die Lage der Iangstwelligen 
Absorptionsbande sehr von ihrer Stellung abhangen sollte. Dies wird auch beobachtet 
(Tab. 2).  Wahrend sich die Bandenlage der Form A durch die an verschiedenen Stellen 
eingefiihrte Benzogruppe kaum andert, findet man bei der Form B zum Tcil starke 
Bandenverschiebungen, die je  nach Stellung der Benzogruppe in vercchiedener 
Richtung stattfinden. 

Beim 1 ’.2’-Benzo-~anthylidenanthron (5) i s t  die Verschiebung gerrng, der ankonden- 
sierte Benzolring kann wegen der groflen sterischen Hinderung nicht in der Ebene der 
Anthronhalfte des Molekiils liegen, sondern mu13 hhiilich abgewinkelt werden wie in 
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der Form A, d. h. er wird zur Mesomerie nicht wesentlich beitragen. Beim 3.4-Benzo- 
xanthylidenanthron (7) konnen Grenzstrukturen wie 12 am Zustand des Molekiils (g - t-) 

- c& \ \  c----t (l& c--t 

- 
/ \ / \ 

\ / \ / 

0 0 
12 

beteiligt sein, doch diirfte ihr Beitrag uegen des geringen Ladungsabstandes nicht 
sehr groD sein ; auch hier ist die Bandenverschiebung gering. Beim 1.2-Benzo-xanthyli- 
denanthron (8) und in verstarktem Mane bei 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthylidenanthron (9) 
liegt ebenfalls groRe sterische Hinderung vor, die ankondensierten Ringe sind aus der 
Ebene der Xanthylidenhalften des Molekuls herausgedreht. Hier beobachtet man 
sogar eine starke kurzwellige Verschiebung der ersten B-Bande uni iiber lOOOicm 
gegeniiber der des unsubstituierten Molekiils, was auf einen geringeren Beitrag der 
polaren Molekiilform zur Mesomerie schlieBen IaBt. Beim 3’.4-Benzo-xanthyliden- 
anthron (6) eigeben sich dagegen besonders gute Konjugationsmoglichkeiten uber die 
beiden Molekiilhalften hinueg, etwa durch Beteiligung der Grenzstrukturen 13, 
was eine starke langwellige Verschiebung des ersten Absorptionsmaximums der 
Form B zur Folge hat, wie es auch beobachtet wird. 

\ ‘ \ \ / /  

oo \ ‘ ’ 13 

Zusamnienfassend IaBt sich sagen, daB auch der SubstituenteneinfluB auf die Lage 
der Iangstwelligen B-Bande mit der von uns vorgeschlagenen Umwandlung der 
doppelten Wannenform A in die ebenere doppelte Sesselform B des Molekiils vereinbar 
ist, der wir die beobachtete Photochromie zugeschrieben haben. 

In neuester Zeit sind auch der Grundzustand und die Singulett-Singulett- bzw. 
Triplett-Triplett-Absorptionsspektren des 1.3.6’.8’-Tetramethyl-dehydrodianthrons in 
Form B niit Hilfe der halbempirischen Purisev-Parr-Pople SCF-LCAO-Methode 
berechnet worden 161, wobei allerdings alle x-Systeme als planar angenommen wurden. 
Die Autoren kommen zu dem SchluB, daB die valenzisomere Zwischenform analog 
zu 2 die wahrscheinlichste Konfiguration der photochromen Form B ist, im Gegensatz 
zu unserem aus den vorliegenden Experimenten gezogenen SchluB. Die doppelte 
Sesselform wird als am unwahrscheinlichsten abgelehnt. 

Der Deutsrhen Forsrhungsgemetnschaft sind wir fur die Unterstutzung dieser Unter- 
suchungen sehr zu Dank verpflichtet. 

16) R .  Lorenz, U. Wild und J .  R .  Huber, Photochem. and Photobiol. 10, 233 (1969). 
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Beschreibung der Versuche 
Herstellung der untersuchten Verbindungen 
a) Xanihylidenunthron (1 c) :  Nach Schonhrrgl7! wurden 10 g Xanthon niit 50 ccm Thionyl- 

chlorid 12 Stdn. unter RuckfluB gckocht, das Thionylchlorid unter vermindertem Druck 
abdestilliert und der Ruckstand in 40 ccm trockenem Xylol gelost. Unter standigem Sieden 
wurde eine Losung von 10 g Anrhron in 30 ccm Xylol zugetropft. Die sofort einsetzendc 
HCI-Entwicklung war nach 12 Stdn. beendet. Beim Erkalten fie1 das gelbgrune Xanthyliden- 
aizrAron aus. Es wurde chromatographisch an Aluminiumoxid (basisch, Akt.-St. 11 -111) 
gereinigt. Laufmittel Benzol; Schmp. 302’. 

b) Benzo-substirrtirrir Xunrhuliciennnihrone: Das angegebene Verfdhren ergab bei den 
substituierten Xanthonen und Anthronen meist keine Reakdon. Es konnte aber durch 
Zugabe basischer Kondensationsmittel so weit verbessert werden, dafl die Darstellung auch 
sierisch stark gehinderter Xanthylidenanthrone, wie die des 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliden- 
anthrons, mijglich war. Auf diese Weise gelang es auflerdem, unsymnietrisch substituierte 
Verbindungen herzustellen, wahrend die bisher benutzten Darstellungsweken mit Hilfe 
der Dimerisierung der entsprechenden Xanthon- bzw. Anthronderivate nur symmetrisch 
substituierte Verbindungen lieferte. Verwendete man ein Gemisch verschieden substituierter 
Xanthone und Anthrone, so muI3t.e man nachtraglich die verschiedenen entstehenden Isomeren 
voneinander trennen, was groflen Aufwand erfordert. In allen Fallen wurde naeh folgender 
Vorschrift gedrbeitct: 

Zu der Losung des entsprechenden Anrhrons in moglichst wenig Xylol gibt man auf 10 ccm 
Losung 1 ccm Piparidin. Unter stsndigem Sieden gibt man eine Losung des entsprechenden 
X~znrhondich~oridx in Xylol tropfenweise zu. Sofort nach Beendigung der Zugabe wird das 
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert, und die Reaktionsprodukte wcrden 
chromatographisch getrennt. Saule: Aluminiumoxid basisch, Aktivitatsstufe 11 -- 111, Lauf- 
mittcl: Benzol oder Benzol mil 1 ;< Athanol. 

Einen u herblick Ciber die so hergestelltcn Verbindungen gibt die nachstehende Tabelle: 

Verbindung Literatur zu den Ausb. in der Bemerkungen 
Vorprodukten lctzten Stufe zur Stabilitat 

3.4-Benzo-xanthyliden- I81 loo,{ auRerst licht- 
empfi nd I ic h 

I .2-Bcnzo-xanthyIiden- 18) 40 yi msflig stabil 

1 ’.2’-Benzo-xanthyliden- 19) 80 7; rdativ stdbil 

3’.4’-Benzo-xan thylidcn- 19) 55 7;  maljig stabil 

1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliden- 20) 70 7; schr licht- 

anthron (7) 

anthron (8) 

anthron (5)  

anthron ( 6 )  

anthron (9) empfindlich 

Aufnuhme der Speh wen: Die Tieftemperaturspektren wurden mit einem Zeiss-Spektral- 
photometer PMQ I1 mit einem Prismenmonochromator M4Q3 aufgenommen. Der Empfanger 
wurde vom Kuvettenkasten entfernt und auf einem getrennten Sockel aufgebaut. Als Tief- 

17) A.  Sthonberg, A ,  F. A .  lrmurl und W. Asker, J. chern. SOC. [London] 1946, 442. 
1 x 1  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. V1/4, S. 244. Georg Thieme 

19) W. I’heilacker, G .  Kortirm, If. Elliehuuhen u n d  H. WiOki, Chem. Ber. 89, 1578 (1956). 
20) BUM-Hoi, J. org. Chemistry 16, 1633 (19.51). 

Verlag, Stuttgart 1966. 
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temperaturkiivette wurde die friiher 21) angegebene Apparatur verwendet, die sich fur Messun- 
gen bis herunter zu -196" sehr gut bewahrte. Allerdings konnte damit nicht unter vollstan- 
digem SauerstoffausschluB gearbeitet werden. 

Bestruhlungsquellen: In der Regel wurde ein Quecksilberhochdruckbrenner St 40 rnit 
einem UG-2 Filter von Schott verwendet. Zur Einstrahlung bei verschiedenen Wellenlangen 
diente eine 450 W Xenonhochdrucklampe von Osram mit Zeiss-Monochromator M4Q I I  
(Spaltweite 0.1 mm). 

Reinigung der Substunzen: Die untersuchten Verbindungen sind meist sehr empfindlich 
gegen Tageslicht. Sie wurden daher kurz vor den spektroskopischen Messungen zweimal 
chromatographisch gereinigt. Da die Dunnschichtchromatographie bei Substanzmengen von 
2-3 mg, die zu einer Messung benotigt wurden, keine gute Trennung mehr ermoglicht, 
wurden die Platten (20 x 20cm) mit einer 2 m m  dicken Schicht Kieselgel H versehen. 
Als Laufmittel wurden Benzol und verschiedene BenzoI/Cyclohexan-Gemische verwendet. 
Alle hergestellten Substanzen wurden massenspektroskopisch identifiziert 22) (Massenspek- 
trometer MS 9 der Firma AEI, Manchester, Anregungsenergie 70 eV, Beschleunigungs- 
spannung 8 kV, Temperatur 170 - 210"). 

21) G .  K o r t h ,  Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, 4. Auft., Springer-Verlag, 

22)  Fiir die Aufnahme der Massenspektren sind wir Herrn Dr. J .  Heiss und Friulein U. Kruhmer 
Berlin 1962. 

zu Dank verpflichtet. 




