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63. Untersuchung reversibler Photoprozesse durch Blitzlichtphotolyse
ITI. Photochromie des 1,3,6',8-Tetramethyl-dehydrodianthrons?)?)
von J. R. Huber, U. Wild und Hs. H. Giinthard
(13.1.67)

1. Einleitung

1.1. Aligemeines. Molekeln, welche unter Lichteinwirkung einen Farbwechsel zei-
gen und in einer Dunkelreaktion wieder reversibel in die Ausgangsform iibergehen,
bilden photochrome oder phototrope Systeme?). Zum ersten Mal beobachtete MARCK-
WALD {2] Ende des letzten Jahrhunderts diese Erscheinung an organischen Substan-
zen. Heute sind einige hundert organische und viele anorganische Verbindungen
bekannt, die in Losung oder in festem Zustand dieses Phdnomen zeigen. Aligemeine
Angaben, an welche konstitutionelle Faktoren das photochrome Verhalten gebunden
ist, sind noch nicht moglich. Nur in wenigen Fillen konnte der Mechanismus, der von
System zu System verschieden ist, aufgeklart werden. ExELBY & GRINTER [3] geben
in ihrem Artikel «Phototropy» eine umfassende Zusammenstellung photochromer
Substanzen und postulierter Mechanismen fiir die Photochromie.

1.2. Photochromie des Dehydrodianthrons und seiner Derivate. HIRSHBERG [4] beob-
achtete 1950 erstmals, 'dass schwach gelbliche Losungen von Dehydrodianthron (I)
und einiger seiner Derivate bei 213 °K durch UV.-Bestrahlung einen Farbwechsel nach
griin zeigen. Wie HIRSHBERG & FIScHER [5] weiter feststellten, kann die photochrome
Form dieser Substanzen nur in Lésung, nicht aber im Festkorper oder in organischen
Glisern gebildet werden. Der photochrome Zustand des Dimethylderivates, welches
in einer Toluol-Methanol-Mischung bei 198°K gelost war, konnte auch mittels Elek-
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1) Zweite Mitteilung siehe [1].

2) Diese Arbeit wurde an der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft vom 1. Oktober 1966 in Solothurn in gekiirzter Form vorgetragen und enthilt Teile
der Dissertation von J. R. Huser, ETH, Ziirich 1966, Nr. 3930.

3] Eine der Photochromie verwandte Erscheinung ist die Thermochromie, bei welcher der rever-
sible Farbwechsel thermisch erzeugt wird.
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tronenbeschuss erzeugt werden [6]. Mit Licht im Frequenzbereich von 23000 cm~!
bis ca. 15500 cm~! gelang es HIRSHBERG [7] die Riickreaktion der Photochromie stark
zu beschleunigen (optisches Bleichen). Zu einem heftigen Disput zwischen HIRSHBERG
und KorTM kam es iiber die von HIRSHBERG aufgrund gleicher Absorptionsspektren
im Sichtbaren behauptete Identitit des photochromen und thermochromen Zustands.
KORTUM et al. [8] zeigten ndmlich mittels Absorptionsspektren im UV.-Bereich, dass
diese beiden Formen nicht identisch sein kénnten. Neben der charakteristischen Ban-
de bei 15500 cm~! konnten noch weitere kiirzerwellige Banden fiir die photochrome
Form beobachtet werden. WasSERMAN & Davis [9] hingegen teilten die Ansicht von
HirSHBERG, nachdem sie fiir die thermochrome und photochrome Form gleich grosse
Zerfallskonstanten erster Ordnung gemessen hatten. KorttM et al. [10] stellten mit
der magnetischen Wigemethode fiir den photochromen Zustand Paramagnetismus
fest, wihrend sich der thermochrome Zustand als diamagnetisch erwies. Ausserdem
konnte mit Lésungsmitteln verschiedener Polarititen gezeigt werden, dass ein dipo-
lares Ion fiir die photochrome Form nicht in Betracht falle. KortiiM schlug daher fiir
diese Form ein Doppelradikal mit entkoppelten, um 90° gegeneinander verdrehten
Anthronhilften vor. Anstelle des photochemisch unstabilen Dehydrodianthrons (I)
wurde in den meisten nachfolgenden Arbeiten nur noch das photochemisch stabilere
1,8-Dimethyl-Dehydrodianthron oder das TMD (II) verwendet, die beide nicht
thermochrom sind. In einer weiteren Ver6ffentlichung teilten KortiM & BAYER [11]
mit, dass durch Bestrahlung bei tiefer Temperatur nicht nur eine, sondern zwez photo-
chrome Formen des TMD gebildet werden, von denen die eine mit der auf chemischem
Wege erzeugbaren thermochromen Form identisch sei. KorTiM & BacH [12] ver-
suchten dann mit Hilfe der Fluoreszenzintensitit der Grundform die Umwandlungs-
geschwindigkeit des Grundzustandes in die beiden photochromen Formen zu bestim-
men. ESR.-Messungen wurden von WASSERMAN & WOODWARD [13] sowie von
HirsHBERG & WEIssMAN [14] durchgefiihrt. Die Ersteren stellten bei Bestrahlungs-
experimenten mit dem photochemisch unstabilen Dehydrodianthron ein ESR.-Signal
fest und interpretierten daher die photochrome Form als ein Radikal. Dagegen fanden
HirsHBERG und andere beim Dimethylderivat kein Signal.

Trotz der grossen Anzahl spektroskopischer und kinetischer Daten, die heute vor-
liegen, ist es kaum moglich, aus diesen sich teils widersprechenden Angaben die
Photochromie von I und seiner Derivate befriedigend zu erkldren. Auch die Ergeb-
nisse kristallographischer Untersuchungen an I und verwandten Verbindungen wie
z. B. Bixanthylen sind in dieser Hinsicht nicht schliissig. HARNIK & ScHMIDT [15]
fanden fiir I im Grundzustand eine treppenférmige Molekelstruktur und schlugen fiir
die thermochrome Form ein Konformeres vor. Fiir Bixanthylen bestimmten MILLs &
NyBURG [16], sowohl fiir den Grundzustand als auch fiir die thermochrome Form,
ununterscheidbare Strukturen. Sie betrachten daher den thermochromen Zustand
dieser und dhnlicher Verbindungen als tiefliegendes Triplett.

In der vorliegenden Arbeit versuchten wir mit Hilfe der Blitzlichtphotolyse fol-
gende Probleme zu kliren: Wie wird der photochrome Zustand des TMD erreicht
und welches ist seine Zerfallskinetik ? Treten neben dem photochromen Zustand
noch andere kurzlebige Zustinde auf, welche direkt oder indirekt mit der Photochro-
mie zusammenhédngen ?
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Im Laufe unserer Untersuchungen stellten wir fest, dass neben den photochromen
Zustanden noch Triplettzustinde des TMD auftreten, die nicht direkt mit dem rever-
siblen Farbwechsel zusammenhingen. In diesem ersten Teil berichten wir iiber das
photochrome Verhalten dieser Verbindung in den Lésungsmitteln Cyclohexan und
Triacetin (Glycerintriacetat) sowie in Plexiglasmatrizen. In einem zweiten Teil wer-
den wir die Ergebnisse der Triplettuntersuchungen diskutieren?).

2. Experimenteller Teil

2.1. Herstellung dev Substanz und Entgasungsprozess dey Losungen. 1,3,6’,8'-Tetramethyl-
dehydrodianthron (II) wurde ausgehend von 1,3-Dimethylanthrachinon iiber 1,3,6’,8'-Tetra-
methyl-dihydrodianthron nach KorttMm ef al. [17] hergestellt. Gereinigt wurde das Endprodukt
durch Umbkristallisieren aus Butanol und aus Essigester, sowie durch zweimalige Chromatographie
mit Toluol und Essigester als Elutionsmittel. Simtliche Operationen fithrte man im Dunkeln aus.

Die Losungsmittel Cyclohexan -(FLuka puriss.) und Triacetin (Glycerintriacetat, FLuka
purum) wurden redestilliert (Triacetin tiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne unter Stickstoff)
und an einer Aloxsiule getrocknet.

Die in die Messzellen gebrachten Ldsungen entgaste man im Diffusionsvakuum unter Ver-
wendung von Ultraschall (PuILIPS Ultraschallgenerator PH 2000/01, 21 kHz, 35 Watt), um die
Losungen von Sauerstoff zu befreien. Nach 6 bis 11 Entgasungs-Zyklen (Einfrieren — Pumpen —
Auftauen) konnten die Zellen bei einem Enddruck von weniger als 4-10~% Torr vom Hochvakuum-
system abgeschmolzen werden. Das gleiche Ergebnis konnte auch erreicht werden, indem man die
Losungen zuerst wihrend 30 min mit Argon oder Stickstoff spiilte und sie anschliessend noch
drei Entgasungs-Zyklen unterzog.

2.2. Herstellung der Plexiglasmairizen. Methylmethacrylat mit 0,019, Hydrochinon als In-
hibitor wurde mit 5-proz. Natrinmhydroxyd-Lésung, 20-proz. Natriumchlorid-Lésung und rnit
destilliertem Wasser mehrmals ausgeschiittelt. Nach Destillation tiber eine 30 cm lange Vi-
GREUX-Kolonne unter Stickstoff im Vakuum (Sdp. 45° bei ca. 30 Torr) wurde das Produkt an
einer Kolonne mit Alox getrocknet. Als Katalysator fiir die Polymerisation des Methylmetha-
crylats verwendete man o-a’-Azodiisobutyronitril (FLURA purum), das dreimal aus 95-proz.
Alkohol umkristallisiert worden war.

Methylmethacrylat, TMD und Katalysator (0,01 Gew.-9% der Losung) wurden in Pyrexam-
pullen mit einem Innendurchmesser von 25 mm und einer Linge von 25 cm gebracht und nach
den beschriebenen Methoden entgast. In einem thermostatierten Wasserbad wurden dann die
Losungen polymerisiert, wobei die Temperatur im Lauf von 6 Tagen von 30° auf 80° kontinuier-
lich erhéht wurde. Zum Schluss brachte man die Ampullen 24 h in einen Trockenschrank bei 115°
und liess sie anschliessend langsam abkiihlen. Die Rohlinge (Schrumpfung 209,) wurden auf der
Drehbank zu Stiben von 20 mm Durchmesser und 10 cm Linge abgedreht, nachdem man oben
und unten am Rohling je eine 1 cm dicke Probe fiir UV.-VIS.-Spektren abgestochen hatte. Die
Stibe und die beiden Proben wurden optisch poliert und bis zu ihrer Verwendung unter Stick-
stoff aufbewahrt. Damit die Stibe auch in der Blitzlichtapparatur nicht mit Sauerstoff in Be-
rithrung kamen, brachte man sie in 11 cm lange Pyrexmesszellen, pumpte diese mehrmals am
Hochvakuumsystem aus, und fiillte sie schliesslich mit reinem Stickstoff.

2.3. Messzellen. Als Messzellen fir die Losungen dienten Pyrexzellen mit einem Innendurch-
messer von 20 mm und einer Schichtlinge von 100 mm. Im Temperaturbereich von — 25° bis 70°
wurden diese Zellen durch Zirkulation einer Wasser-Methanol-Mischung in einem 10 mm dicken
Aussenmantel auf + 0,5° thermostatiert. Fiir tiefere Temperaturen wurde eine spezielle Tief-
temperatur-Messzelle verwendet. Diese besteht aus einem doppelwandigen, evakuierten Quarz-
zylinder (Aussendurchmesser 13 cm, Innendurchmesser 10 cm, Linge 25 cm), der oben und unten
durch heizbare Nylondeckel mit Quarzdoppelfenstern abgeschlossen wird. Im Innern der Zelle
befindet sich ein Halter fiir die Losungsmittel-Messzellen oder die Plexiglasstibe, sowie ein

4) IV. Mitteilung: Triplettzustinde des 1,3,6’,8’-Tetramethyl-dehydrodianthrons, wird nach-
stens in dieser Zeitschrift veréffentlicht.
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Thermoelement. Mit kaltem gasformigem Stickstoff ldsst sich die Zelle zwischen Zimmertempera-
tur und —160° auf jede beliebige Temperatur thermostatieren.

2.4. Blitzlichtapparatur. Wir benutzten eine in unserem Laboratorium von WILp & GUNT-
HARD [18] entwickelte Blitzlichtapparatur mit Zindfunkenstrecke. Die fiir die Messungen ver-
wendeten totalen Blitzenergien betrugen zwischen 100 J (10 kV, 2 4F} und 755 J (27,5 kV, 2 uF).
Die mit Argon mit einem Druck von 10 Torr gefiillte Blitzlichtréhre emittierte in die Messzelle
bei einer totalen Blitzenergie von 400 J (20 kV, 2 4F} ungefihr 5.10'® Quanten im photochemisch
aktiven Spektralgebiet von 33000-25000 cm—!. Die Anordnungen flir die Blitzlichtspektroskopie
und die kinetische Spektrophotometrie waren dieselben, wie sie in [18] beschrieben wurden.

Fur die kinetischen Messungen wurden im UV. und im sichtbaren Gebiet ein Photomultiplier
EMI 9552 B mit Quarzfenster und im infraroten Gebiet ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter
Photomultiplier des Typs Du MonT X 2276 verwendet.

3. Resultate

3.1. TMD in Cyclohexanlisungen. — 3.1.1. Blitzlichtspektroskopie: Es wurden
5. 10~ TMD-Cyclohexanlésungen bei Zimmertemperatur untersucht. Das Absorp-
tionsspektrum des angeregten Zustandes wurde nach 5 us bis 1 s nach dem Anregungs-
blitz aufgenommen (Photoplatten ILForD HP 3). Fig. 1 zeigt als Beispiel ein solches
Spektrum, welches die folgenden beiden Tatsachen belegt: a) Der photochrome Zu-
stand A} (charakteristische Absorptionsbande oberhalb 17000 cm—2, vgl. Fig. 4) ist
bereits nach 5 us (untere Nachweisgrenze der Apparatur) voll bevolkert; b) kurz-
lebige Zwischenzustinde mit einer Lebensdauer > 5 us konnen nicht beobachtet
werden.

Photochemische Zersetzungsprodukte traten unter diesen Versuchsbedingungen

nicht auf. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die hohe Photostabilitit auf sorg-
faltig entgaste Losungen beschriankt ist.

400 500 600 nm Wellenldngenskala

Cd-Eichspektrum
Spektroblitz
5 us
10 us
103 us
1 ms
30 ms
100 ms
300 ms
1s
Photoblitz
Spektroblitz
Cd-Eichspektrum

Fig. 1. Aufunahmeserie der Absorption des photochromen Zustandes *AF von TMD in Cyclohexan
mit Blitzlichtspektroskopie

TMD-Konzentration 5-10-5m, Anregungsblitz 400 J, Zimmertemperatur (rechts neben den

Spektren sind die Verzogerungszeiten zwischen Photoblitz und Spektroblitz angegeben)
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3.1.2. Kinetische Spektrophotometrie: An einer auf 203°K thermostatierten
4,95 - 10-3M TMD-Cyclohexanlésung wurden im Frequenzgebiet von 27000 cm~1 bis
13000 cm—! die Grossen AD, fiir den photochromen Zustand punktweise und in
Schritten von 100 A ermittelt:

ADo = D(+0) - D(—o)»

worin Dy, : auf die Zeit Null zuriickextrapolierte optische Dichte der angeregten
Lésung, und D_g,: optische Dichte der Losung vor der Anregung bedeuten.

Fiir ein System mit den Teilchen 4, (Grundzustand) und 'A} (angeregter Zu-
stand) und den Anfangsbedingungen c¢(*4,),__q = ¢q, ¢(14}),. _o = O erhdlt man:

ADy = ¢(*A}),_ 4o L (& — &),

wobei g, der Extinktionskoeffizient des Grundzustandes und l¢,* derjenige des photo-
chromen Zustandes ist.

Fig. 2 gibt das so bestimmte Absorptionsspektrum wieder. Die dabei verwendete
Blitzenergie betrug 400 J. Die Werte von 4D, wurden aus den Zerfallskurven (Trans-
missionskurven) durch eine Ausgleichsrechnung (Algol-Rechenprogramm [1]) be-
stimmt. Die Werte von D,_q wurden auf einem BEckMAN DK-2-Spektrographen
ermittelt. Der Zerfall der photochromen Form gehorcht streng einer Kinetik erster
Ordnung. In Tab. I sind fiir zwei Temperaturen und zwe: Frequenzen die errech-
neten Zerfallskonstanten aufgefiihrt. Die Zerfallskonstante hingt stark von der Tem-
peratur, jedoch nicht von der Wellenlinge ab.

0 :
40000 30000 20000 Plem] 10000

Fig. 2. Absorptionsspektrum von TMD in Cyclohexan
TMD-Konzentration 4,95 - 10—5um, Schichtdicke 10 cm, Temperatur 293° K

a) Grundzustand '4,: D(—g) = ¢4 * 1&g, * 1
b) photochromer Zustand 14%:
D(40) = D(—o)+ADg = c(*A})— 10 - el - I+ (o= c(* AT~ 40) - &1 -}
38
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Tabelle I. Zerfall erster Ovdnung des photochvomen Zustands LAY in Cyclohexan
Ausgeglichene Werte der Messgrosse AD, und der Zerfallskonstante %

S(ADy): Varianz von AD,, S(k): Varianz von £, MFE: mittlerer Fehler der Einzelmessung.

% T AD, S(ADy) k S(k) MFE 103
cm—1 °K s-1 s—1

21 300 203 1,19 0,02 5,021 0,007 1,2

15600 293 4,33 0,02 5,058 0,009 2,2

21 300 284 0,90 0,01 1,928 0,003 1,7

15 600 284 4,25 0,02 1,923 0,004 2,6

3.1.3. Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante. Die Temperatur-
abhingigkeit der Zerfallskonstante erster Ordnung in Cyclohexan liefert die ARRHE-
N1us-Darstellung Fig. 3a. Aus der statistischen Analyse dieser Daten erhilt man die
Aktivierungsenergie E und den Frequenzfaktor 4 dieses Zerfallsprozesses:

E = 15630 4 130 cal/mol ,
A =243 -101% 4 0,56 - 1012 -1,
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3b) 3,1 - 10~%m Triacetinldsung (siehe 3.2.)

a) Zerfall 14T - 14, (¥ = 13 350 cm~1)

b) Zerfall 14§ - 14, (¥ = 21 300 cm~1)

Fig. 3. ARRBENIUS-Darstellungen dev Zevfallskonstanten dev pheochvomen Zustinde von TMD
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3.1.4. Sdttigungsexperiment. Steigert man die Blitzenergie, so lisst sich fiir die
Besetzung des photochromen Zustands A4,* — wie Fig. 4 beweist — Sittigung errei-
chen. Um den Extinktionskoeffizienten des Teilchens '4,* abschitzen zu kénnen,
wurden die Sittigungsexperimente an einer 0,82 - 10-5M-Lsung durchgefiihrt ; durch
Wahl niedriger Konzentrationen sollten Effekte inhomogener Anregung vermieden
werden. Da die Existenz optischer Bleichprozesse nachgewiesen ist [7], lisst sich
mittels Sdttigung nur eine untere Grenze fiir die Extinktionskonstante der photo-
chromen Form angeben:

1} (15400 cm—) = 12500M! - cm~1.
4 —
AD, /

L/

0 400 800
Blitzenergie [Joule]

Fig. 4. Sdttigung der Besetzung des photochromen Zustands AY in Cyclohexan mit steigender
Blitzenergie
TMD-Konzentration 4,95 - 10-5Mm, Frequenz 17000 cmn—1, Temperatur 293°K

3.1.5. Die unter 3.1.2. erwdihnten Experimente wurden mit nicht entgasten und
mit Sauerstoff gesittigten Losungen wiederholt. Es zeigte sich, dass die optische
Dichte D(,,) des photochromen Zustandes wie auch deren Zerfallskonstante % keinen
messbaren Quencheffekt aufweisen.

3.2. TMD in Triacetinlosungen. — 3.2.1. Blitzlichispekiroskopie. TMD-Triacetin-
l6sungen wurden bei Zimmertemperatur und bei 243 °K untersucht. Wie im Lésungs-
mittel Cyclohexan ist bei beiden Temperaturen der photochrome Zustand bereits
nach 5 us voll bevélkert. Durch irreversible photochemische Prozesse nimmt die TMD-
Konzentration im Lsungsmittel Triacetin pro Blitz (400 J) ca. 0,59, ab.

3.2.2. Kinetische Spektrophotometrie. Fir diese Experimente wurden 3,1 - 10-3m
TMD-Triacetinlésungen im Temperaturbereich von 250°K bis 343°K untersucht.
Die Zerfallskurven liessen sich nur oberhalb ca. 14000 cm—! und unterhalb ca. 21000
cm~! mit einer Kinetik erster Ordnung gut approximieren, wobei fiir diese beiden
Bereiche verschiedene Zerfallskonstanten errechnet wurden. Im Zwischenbereich
iiberlagern sich die beiden Zerfallsreaktionen erster Ordnung. Tab. II gibt eine Zu-
sammenstellung der aus der Analyse der Zerfallskurven erhaltenen kinetischen Daten.

Im erwidhnten Temperaturbereich ist AD, bei den Frequenzen 13350 cm—! und
21300 cm~ von der Temperatur abhingig. AD,(21300 cm—!) nimmt mit steigender
Temperatur zu, wihrend ADy(13350 cm™?) fillt. Fig. 5 zeigt die lineare Abhéngigkeit
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der Messgrosse AD, von der Viskositit des Losungsmittels im Temperaturbereich
von 260° bis 293°K.

Tabelle I11. Zerfall evstey Ovdnung dey photochvomen Zustinde in Triacetin
Anregungsenergie 225 J
Ausgeglichene Werte der Grésse 4D, und der Zerfallskonstante
S(ADy): Varianz von AD,; S(k): Varianz von &
MFE: mittlerer Fehler einer Einzelmessung

12 T AD, S(A4Dy) R S(k) MFE - 103
cm~1 °K s—1 s—1
21 300 250 0,476 0,002 0,0351 0,001 4,0
13350 250 0,521 0,003 0,0548 0,002 4,0
21 300 293 0,958 0,002 2,840 0,005 1,9
13350 293 0,268 0,002 4,253 0,029 4,0
21 300 343 0,869 0,009 180,7 1,38 5,9
13350 343 0,252 0,001 201,6 0,61 1,6
12
A0,
\0\ (b)
08 \
-'/
04 /,.M“
(a)
0 -
0 50 100 7cp) 150

Fig. 5. Abhingigkeit dev Messgrosse AD, dev photochromen Zustinde von der Viskositit 7 des
Lisungsmittels

2,1 - 10~5y Triacetinlésung, Anregungsenergie 400 J
a) AD, bei der Frequenz 13350 cm?!
b) 4D, bei der Frequenz 21300 cm—1

3.2.3. Die Temperaturabhiingigkeit dey Zerfallskonstanten erster Ordnung bei den
Frequenzen 21300 cm~! und 13350 cm™! ergibt die ARRHENIUS-Darstellungen Fig.
3b. In Tab. IIT sind die aus den statistischen Analysen erhaltenen Aktivierungs-
energien und Frequenzfaktoren angegeben.

Tabelle 111. Tempevaturabhingigkeit dev beiden Zevfallskonstanten evster Ovdnung in Triacetin

Ausgeglichene Werte 4 (Frequenzfaktor) und E (Aktivierungsenergie)
S(A): Varianz von 4, S(E): Varianz von E

Zustand Frequenz A S5(4) E S(E)
cm~?t s—1 s—1 cal/mol cal/mol
147 21 300 5,49 - 1012 0,33 -1012 16,37 - 103 0,04 - 103

14% 13350 1,30 - 1012 0,21 - 10%2 15,35 -10% 0,11 - 103




Volumen 50, Fasciculus 2 (1967) — No. 63 597

3.2.4. Wie im Loésungsmittel Cyclohexan, so konnte auch in Triacetin fiir nicht
entgaste und mit Sauerstoff gesittigte Losungen kein Quencheffekt festgestellt wer-
den.

3.3. Resultate mit den Plexiglasmatrizen. TMD in Plexiglasmatrizen (TMD-Kon-
zentration ca. 10-4m) zeigte bei Bestrahlung mit einer Xenonlampe Osram XBO-2001
sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei 77°K den charakteristischen Farbwechsel
nach blau-griin. Fig. 6 stellt das Absorptionsspektrum des photochromen Zustands
14} dar. Das stationire Besetzungsverhiltnis [14}]/[4,] ([4,] = Anfangskonzentra-
tion von TMD) erreichte einen Wert von ca. 0,125%), Bei Zimmertemperatur wurde fiir
den Zustand A} eine Lebensdauer von ungefihr 1 Stunde gemessen, bei 77°K
betrdgt sie mehrere Tage.

Mit einem Photoblitz von 225 J wird nur sehr wenig Photochromie erzeugt. Das
erwihnte Besetzungsverhiltnis betrégt unter diesen Bedingungen ca. 0,01.
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Fig. 6. Absorptionsspektrum des photochvomen Zustands *AF des TMD in einer Plexiglasmatrix
a) Photochromer Zustand 1A;‘, TMD-Konzentration ca. 10~4M, Schichtdicke 3 cm, Zimmer
temperatur (stationire Besetzung)

b) Leere Plexiglasmatrix, Schichtdicke 3 cm, Zimmertemperatur

4. Diskussion

4.1. Kinetisches Schema. Mit dem kinetischen Schema Fig. 7 lassen sich die experi-
mentellen Resultate in natiirlicher und einfacher Weise interpretieren. Die Haupt-
merkmale dieses Schemas sind:

1. Die photochromen Zustinde A} (Absorptionsmaximum bei ca. 15500 cm=1)
und 4] (Absorption bei 21300 cm—?!) werden iiber den angeregten Singlettzustand
14, des TMD direkt bevolkert.

2. In polaren Losungsmitteln kénnen beide Zustinde 1A} und 1A} festgestellt
werden. In unpolaren Ldsungsmitteln hingegen ist die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante ki, ;;+ gegeniiber &y, 1,4 sehr klein, d. h. der Zustand 4] ist unter diesen
Bedingungen nicht beobachtbar.

5) Fur diese Abschitzung wurde aus der den Sittigungsexperimenten 3.1.4 bestimmte Extink-
tionskoeffizient benutzt.
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Fig. 7. Kinetisches Schema
Die Lagen der Energieniveaus der Zustinde 14} und 4] relativ zum Grundzustand 4, sind

geschétzt [10]

14, wd[r4,]

14, +hy k’lz,u[lA 2]

14, LASTRYIR: Y

84, koot

lAf klz,u*[lA 2]

IA; k12,11+[1A 2]

14;+hy" Fo,ulP44]

14, k"51,uB4,]

1A1 +0Q* kal, Q[Q] B4 1]

14, (Ryy% 1+ w* ¢*) [14F]
14, (kyp+n +wt ¢t) [t47]

Anregung
Fluoreszenz

Interne Umwandlung IC
(Internal Conversion)

Zwischensystem-Umwandlung ISC
(Intersystem Crossing)

Ubergang:
Singlett-photochromer Zustand

Ubergang:
Singlett-photochromer Zustand

Phosphoreszenz
I1sC
Triplett-Quenching

Ubergang:

photochromer Zustand-Grundzustand,
mit Beriicksichtigung optischer
Bleichung

Ubergang:

photochromer Zustand-Grundzustand,
mit Beriicksichtigung optischer
Bleichung

In Fig.7 wurden die folgenden Abkiirzungen verwendet: Ry = (k"5 + % 0,01); Bu* =

(yw gy +w* @*); Byr gy = (Rt ot 675 By = s+ s+ 431.0[Q0)
Die Bewegungsgleichungen und deren Losungen fiir den stationdren Fall sind im Anhang auf-

gefuhrt.
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4.2. TM D-Cyclohexan- und Triacetinlsungen. In Cyclohexan (Viskositit # = 1,02
cp, 17°C), in welchem das TMD auch nach 200 Blitzen zu 400 J, aufgrund von UV.-
VIS.-Spektren, praktisch keine nachweisbare photochemische Zersetzung zeigt, ist
die Zerfallskonstante erster Ordnung der photochromen Form 14,* streng frequenz-
unabhingig. In Triacetin (Viskositit = 28 cp, 17°C) hingegen kénnen zwei Zertalls-
reaktionen erster Ordnung mit signifikant verschiedenen Aktivierungsenergien beob-
achtet werden. Die eine dieser Zerfallsreaktionen, gemessen in der charakteristischen
photochromen Bande (v,,,, & 15500 cm™) bei 13500 cm-1, hat praktisch die gleich
grosse Zerfallskonstante und die gleiche Aktivierungsenergie wie die Zerfallsreaktion
in Cyclohexan. Es kann daher angenommen werden, dass im unpolaren Lésungsmittel
Cyclohexan nur die photochrome Form 14,* in messbarer Menge gebildet wird, wih-
rend im polaren Losungsmittel Triacetin neben dieser Form noch ein anderer relativ
langlebiger Zustand *4,+ mit Absorption im Gebiet von 21300 cm™! existiert. Das
Mengenverhiltnis dieser beiden Formen ist von der Viskositit und der Polaritit des
Losungsmittels®) abhidngig. Es ist ausserdem méglich, zwei Frequenzbereiche zu fin-
den, in denen die Formen 14,* und 14+ einzeln nach einer Kinetik erster Ordnung
zerfallen. Dies berechtigt zur Annahme, dass ein Ubergang der einen Form in die
andere unter den erwihnten Bedingungen nicht, oder nur in sehr geringem Masse,
stattfindet.

4.3. Photochromie in Plexiglasmatrizen. Entgegen der bisher vorherrschenden An-
sicht, dass im Festkorper und in organischen Gldsern der photochrome Zustand *4,*
nicht erzeugt werden kann, ist dies in Plexiglas bis zu Temperaturen von 77 °K mog-
lich. Allerdings ist dabei die Quantenausbeute sehr klein. Der zweite photochrome
Zustand 14, * konnte in diesem Medium an Hand der Absorptionsspektren nicht nach-
gewiesen werden. Falls die Annahme zutreffen sollte, dass es sich beim Zustand '4,*
um ein Konformeres der Grundform 14, handelt, so legt die Moglichkeit der Bildung
von 14 ,* in dieser Matrix die Folgerung nahe, dass in Plexiglas relativ grosse Hohl-
rdume existieren.

4.4. Triplett-Quenching, Abschitzung der kinetischen Konstanten kyp 1,5 und Ryg 1.
Blitzlichtspektroskopische Versuche zeigen, dass der Zustand 'A4,* in weniger als
5 ps erreicht wird. Er zerfdllt streng exponentiell. Aus den Quenchversuchen 3.1.5.
und 3.2.4. ist ersichtlich, dass die Zahl der Teilchen im photochromen Zustand 14,*
sowie dessen Zerfallskonstante durch Sauerstoff nicht beeinflusst werden kénnen.
Aufgrund dieser Beobachtung wurde das kinetische Schema Fig. 7 einem Schema,
bei dem die photochromen Zustéinde iiber den Triplettzustand bevoélkert werden, vor-
gezogen. Wie JacksoN & LivingsTon [19] (siehe auch PorTER & WRIGHT [20]) fiir
Sauerstoff-Quenching in Cyclohexan feststellten, ist &y o= 2,5 - 10°M~1 51 (Kine-
tisches Schema 4.1. Gl. (9)). Die Sauerstoffkonzentration betrigt in diesem Losungs-
mittel bei Zimmertemperatur und 1 Atmosphédre maximal 1,15 - 10-2um [21], was ein
kg o[Q] von ca. 3 - 107 s~ ergibt. Daraus ist ersichtlich, dass selbst dann ein beob-
achtbarer Quencheffekt eines intermedidren Triplettzustandes auftreten miisste,
wenn Rg, 13+ = 108 s~ betragen wiirde.

8) Versuche im Lisungsmittel Acetonitril zeigten dhnliche Resultate wie diejenigen im Losungs-
mittel Triacetin. In der Acetonitrillésung wird der Zustand 147 noch stirker bevolkert.
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Die Quenchversuche zeigen weiter, dass der photochrome Zustand '4,* (auch
14,+) selbst kein Triplettzustand ist. Die extrem langen Lebenszeiten von '4,* bei
dessen tiefer Lage in Bezug zum Grundzustand (einige kcal [10])sprechen ebenfalls
gegen einen Triplettzustand, da nach den Arbeiten von SIEBRAND {22] und von
KeLroce & WYETH [23] ein Zusammenhang zwischen Triplettenergie und Lebens-
dauer besteht. In der nichsten Arbeit wird streng bewiesen werden, dass die photo-
chromen Zustidnde '4,* und !4, direkt iiber den angeregten Singlettzustand bevél-
kert werden. Der dort beschriebene Triplettzustand des TMD ist nicht mit *4,* oder
14,+ identisch.

Da unsere Messmethoden eine direkte Bestimmung der beiden Konstanten %y, 5,4
und £, ;- nicht erlauben, lassen sich dafiir nur Abschdtzungen angeben. Nachdem
gezeigt werden konnte, dass die photochromen Zustdnde in weniger als 5 us erreicht
sind, miissen diese Konstanten grosser als 0,2 - 10® s~ sein. Wahrscheinlich liegen sie,
wie eine Rechnung zeigt, zwischen 107 und 10® s—1. Fiir das System TMD in Cyclo-
hexan (K-Matrix (47) im Anhang)} mit Blitzlichtanregung und schwachem optischem
Bleichen (&yg5,+ > w*¢*) wurden die Bewegungsgleichungen mit dem RUNGE-
KuTra-Niherungsverfahren (Algol-Rechenprogramm) numerisch integriert. Das Ver-
halten von 'A4;* konnte mit folgenden Parametern am besten beschrieben werden:
kg1 = 108 s7t und kyy;4% = 107 ... 108 571, Eine Abschidtzung der natiirlichen Ab-
klingzeit 7, des angeregten Singlettzustandes 14, lasst diesen Wertebereich fiir £, 4%
und Z,,,;x ebenfalls wahrscheinlich erscheinen. Aus dem Absorptionsspektrum der
Grundform des TMD erhilt man ndmlich fir 7, ungefihr 11 ns (vgl. FORSTER [24]).

4.5. Temperaturabhingigkeit der durch Blitzlicht erveichbaren Anfangskonzentration
der Zustdnde *A,* und 14,+. Wie aus Tab. II ersichtlich ist, sind die Anfangskonzen-
trationen der Zustinde '!4,* und '4,+ in Triacetinlésungen unmittelbar nach dem
Lichtpuls im Temperaturintervall von 248° bis 293°K stark temperaturabhingig.
Nach dem unter 4.1. Fig. 7 postulierten kinetischen Schema folgt unmittelbar:

[IAT]/[IA;FJ x k12,11*/k12,11+-

Daraus ist ersichtlich, dass mindestens eine der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Prozesse 14, > 14,* oder 14, - 14,+ temperaturabhingig sein muss. Wie zahl-
reiche Experimente zeigen (siehe Fig. 5), ist die Bildung der photochromen Zustéinde
von der Viskositit des Losungsmittels abhingig. Aus den beobachteten Verhiltnissen
der Messgrdssen AD, bei verschiedenen Temperaturen lisst sich nach ARRHENIUS
die Differenz der Aktivierungsenergien £+ — E* der Prozesse 14, > 14,* und 4, -
14,+ berechnen:

AD>(T)[ADH(Ty) { T R S O
ADy*(Tp/AD, (T, ~ SPUE —E )<T1 Tz)/R}'

Im vorliegenden Fall betrigt diese Differenz 5,2 - 0,3 kcal/mol.

4.6. Bemerkungen zu den Strukturen der photochromen Formen. MiLLs & NYBURG
[16] u. a. vermuten, dass der photochrome Zustand '4,* ein Triplett der Grundform
darstellt. Nach den vorliegenden Ergebnissen ist diese Interpretation kaum haltbar.
Vielmehr erscheint uns die Annahme als richtig, dass es sich bei den photochromen
Formen um Konformere der Grundform handelt. Hinsichtlich der speziellen Struktur
von 14, + Idsst sich bis jetzt nur sagen, dass diese Form in polaren Lésungsmitteln stark
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bevorzugt wird und dass daher eine dipolare Struktur fiir dieses Teilchen wahrschein-
lich ist. Detailliertere Informationen sind aufgrund dieser Experimente nicht még-

lich.

5. Anhang. - Aus dem kinetischen Schema unter 41, erhilt man fur die einzelnen Zustinde
die Bewegungsgleichungen:

" d N e N s ™
a [144] - we kl?,ll kal,u kn*,u k11+,11 [4,]
d 1 1
37 04 we - Ko 0 0 0 [14,]
d 5 3
E 4 1] = 0 k12,3l - kal,u 0 0 [ Al] (A1)
d 1 4% [BYE]
& (1471 0 kyg11* 0 = ku*,u 0 (t47]
d 14+ k 14+
‘5 [ Aﬂ 0 k12,11" 0 0 R R B ] [ A1]
- J/ J (. J
K-Matrix

Aus dieser Matrixgleichung lassen sich unter der Annahme von schwachem optischen Pumpen
(Kyy > w ¢(t)), mit der Anregungsfunktion w ¢(t) = w ¢, U(t) (U(¢) = Einschaltfunktion) fol-
gende Losungen fir den stationdren Fall herleiten.

wpo[4,]
(] (e0) = e ST (42)
K +wé {J&!L ./,@,__}_,12’31}
= ¢ ku*,u kn*,u kal,n
wey[4 ]
PA (o) = 5 hidd (43
210 g {1+ 12,11% * a1 12,11 31,11}
kig a1 12,31 ° ku*,u k12,31 : ku",n
wo[Ay]
DAY (00) = 2ol Ao, — (a4)
22 * K1*, 11 +wd, {1+ P11 " F¥ 12,11 7711*,11}
ki ¥ LTRILN kal,u LRI ku*,n
. wey[Ao]
BAf] (00 = g T (A3)
22 " Futa1 + wey {1+ izt Futn 12,11 * #n1 ,11}
kygnt 121" " ka1,11 kit ku*,u
Bilanz: do = [147)+ M)+ PA;)+ (A7) + (245)
A, = Anfangskonzentration der gelosten Substanz

Bei geeigneten Versuchsbedingungen (Ldsungsmittel Cyclohexan) wird das System (4 1) zu
einem 3-Teilchensystem 14,, 14,, 14¥ vereinfacht:

d

—[4,] ~ wé LPRTY Eipkn 4,

dt

d

7 *4,] = we — (kg 1+ R1a %) 0 [(14,] (A7)
d

ar 41 0 kiz11* - ku*,u (41

In den Gleichungen (Al) bis (A7) wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

Ky, = (Rya11+ Frag1+ Rra ¥ + Ry 19%)
Kyt * s+ 2200Q):  kup = @a+ A e

(fy* 11+ wrd*); By = (Byrt 11t whg)

kal,u

ku*,u
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SUMMARY

The kinetic decay processes of photochromism of 1, 3,6’ 8'-tetramethyl-dianthrone
(TMD) are investigated by means of flash photolysis in the solvents cyclohexane and
triacetine, as well as in polymethyl-methacrylate matrices. It is shown that in solu-
tion two distinct photochromic states exist which are both fully populated within
5 us of exitation. The relative population of the two photochromic states is solvent
and viscosity dependent. The green photochromic form can also be produced in
polymethylmethacrylate matrices. Quenching experiments indicate that both genera-
tion and thermal decay kinetics are not influenced by the presence of molecular
oxygen. Contrary to prevailing views, the authors conclude that both photochromic
states are not triplet states of TMD but probably conformers of the ground state.

Laboratorium fiir Physikalische Chemie
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
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