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84. Untersuchung reversibler Photoprozesse durch Blitzlichtphotolyse
IV. Triplettzustinde des 1, 3, 6, 8'-Tetramethyl-dehydrodianthrons?)?)
von J. R. Huber, U, Wild und Hs. H. Giinthard
7. 11. 67)

1. Einleitung. — In einem kiirzlich erschienenen ersten Teil [1] dieser Arbeit
berichteten wir iiber das photochrome Verhalten des 1,3,6’, 8'-Tetramethyl-dehydro-
dianthrons (TMD) in verschiedenen Losungsmitteln und in Plexiglasmatrizen. In
der vorliegenden Mitteilung diskutieren wir die Ergebnisse einer Untersuchung des
Triplettzustandes.

Die Lebensdauer des tiefsten angeregten Triplettzustands eines grosseren aro-
matischen Systems in fliissigen Losungsmitteln wird hauptséichlich durch diffusions-
kontrollierte bimolekulare «Quench»-Prozesse mit Sauerstoff oder anderen unspezi-
fizierten Verunreinigungen bestimmt. In erstarrten organischen Glisern oder in
Kunststoffmatrizen [2] werden diese Quenchprozesse wirksam unterdriickt, und in
diesen Medien wird eine weitgehend molekelspezifische Lebensdauer erreicht, Die
Natur des photochromen Zustands von TMD ist zur Zeit noch offen. Es wird ver-
mutet, dass es sich um eine konformere Form des Grundzustandes handelt. Es stellt
sich nun die Frage, ob bei Molekeln, welche Photochromie zeigen, auch noch Tri-
plettzustinde beobachtet werden koénnen und ob die Bildung des photochromen
Zustandes iiber einen Triplettzustand oder direkt aus dem urspriinglich angeregten
Singlettzustand erfolgt.

In dieser Arbeit charakterisieren wir den Triplettzustand von TMD durch Tri-
plett-Triplett-Absorptions- und durch Phosphoreszenz-Messungen in Plexiglas. Wei-
ter stellen wir durch Messungen im Lésungsmittel Triacetin den kinetischen Zusam-
menhang dieses Triplettzustands mit dem photochromen Verhalten des TMD fest.

Experimentelles. — 2.1. Malerialien. Die Herstellung und Reinigung des TMD, das Ein-
polymerisieren dieser Substanz in Plexiglas sowie die Reinigung des Losungsmittels Triacetin
{Glycerintriacetat) wurden in [1} beschrieben.

2.2. Apparaturen. Zusitzlich zu den in [1] beschriebenen Apparaturen wurden fiir die Phos-
phoreszenz- und Fluoreszenz-Messungen ein AMiNco-BowmaN Spektrophotofluorometer mit
Photomultiplier 1 P21 (S-4) und Tieftemperatur-Messeinheit verwendet.

3. Resultate. — 3.1. TMD in Plexiglasmatrizen. — Blitzlichtspektroskopie. Das
Absorptionsspektrum von 10~8m TMD in Plexiglas wurde 5 us bis 1 s nach dem An-
regungsblitz (400 J) aufgenommen (Photoplatte Ilford HP 3). Fig. 1 zeigt ein solches
Spektrum. Bei ungefdhr 21000cm~? (475 nm) kann eine Absorption durch einen kurz-

1) Dritte Mitteilung siehe [11.

%) Diese Arbeit wurde an der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
vom 1. Oktober 1966 in Solothurn in gekiirzter Form vorgetragen und enthilt Teile der
Dissertation von J. R. HuBER, ETH Ziirich, Nr. 3930.
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lebigen Zustand festgestellt werden. Nachweisbare photochemische Zersetzungspro-
dukte traten auch bei mehrmaligem Beblitzen nicht auf. Blindversuche mit leeren
Plexiglasmatrizen zeigten im ganzen Spektralbereich keine kurzzeitigen Anderungen
der optischen Dichte.
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Fig. 1. Aufnahmesevie dev Triplett-Triplett-Absovption von 10-8m TMD in einer Plexiglasmatviz
(! = 10 cm) bei Zimmevtemperatur. Rechts neben den Spektren sind die Verzdgerungszeiten
zwischen Photoblitz (400 J) und Spektroblitz angegeben.

Kinetische Spektrophotometrie. Im Frequenzgebiet von 29000 bis 14500 cm~! und
bei Temperaturen zwischen 330 und 120°K wurden die Triplett-Triplett-Absorptio-
nen von verschiedenen Plexiglasstiben mit einer TMD-Konzentration von 10~ bis
6-10-5M untersucht:

a) Oberhalb 180°K liess sich der Zerfall dieses Triplettzustandes weder mit einer
Kinetik erster oder zweiter Ordnung noch erster und zweiter Ordnung gemischt
beschreiben. Auch mit einem Rechenprogramm fiir zwei und mehr iiberlagerte e-
Zerfille konnten die Kurven nicht analysiert werden.

b) Unterhalb 180°K gehorcht der Triplettzerfall streng einer Kinetik erster Ord-
nung. Unter diesen Bedingungen ist die Zerfallskonstante % frequenzunabhingig.
Bei 140°K betriagt &= 11,30 + 0,10 s~1. Das punktweise ermittelte « Absorptions-
spektrum» (Anderung der optischen Dichte 41D,)%) des Triplettzustandes 34, ist in
Fig. 2 dargestellt. Weiter war zwischen 180°K und 120°K nur eine sehr schwache
Temperaturabhingigkeit der Zerfallskonstante erster Ordnung festzustellen. Nach
ARRHENIUS ergab sich eine Aktivierungsenergie von ca. 55 cal/mol. Aktivierungs-
energien dieser Grossenordnung fiir den Triplettzerfall sind {iblich und schon mehr-
fach verdffentlicht worden [3].

Wie Fig. 2 zeigt, ergeben sich fiir das Stoffpaar '4; und 34, zwei isobestische
Punkte bei 28600 und 24700 cm- (4D, ist dort Null). Die Absorption unterhalb
22500 cm—! ist ausschliesslich auf Triplett-Triplett-Uberginge, die Absorption bei
héheren Frequenzen hauptsichlich auf Singlett-Singlett-Ubergiinge zuriickzufiihren,
Die Kenntnis des Extinktionskoeffizienten von 14, bei 26000 cm—! (1,3-104 M—tcm™1)
erlaubt eine Abschidtzung des Triplett-Extinktionskoeffizienten bei 20600 cm—L.

3¢ (20600 cm™1) < 2,6 - 10*M~1cm?.

3) Niheres iber AD,, siehe [1].
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Weiter kann abgeleitet werden, dass bei einer Anregungsenergie von 225 J min-
destens 109, der TMD Molekeln Triplettzustinde bevolkerten. Bei 625 J Anregungs-
energie waren es iiber 309;.
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Fig. 2. Triplett-Triplett- Absorptionsspektrum Fig. 3. Phosphoreszenzspektrum von 6 - 10~5m
von 6 - 1075M TMD in einer Plexiglasmatriz TMD in einer Plexiglasmatvizx bei T40°K
(I =10cm) bei 140° K (Anregungsenergie 225 J) (Anregungsenergie 400 J)

Kinetische Phosphoreszenzmessungen. Das Phosphoreszenzspektrum von TMD in
einer Plexiglasmatrix (TMD-Konzentration 6-10-°m) wurde im Frequenzbereich
von 18500 bis 15900 cm—! bei 140°K mit einer Blitzenergie von 400 J aufgenom-
men. Die Intensitit I wurde punktweise nach der in {4] beschriebenen Methode
ermittelt. Die Frequenzabhingigkeit der Empfindlichkeit des Photomultipliers EMI
9552 B (S-13) ist im Phosphoreszenzspektrum (Fig. 3) nicht beriicksichtigt. Die
Emissionskurven liessen sich mit einer Kinetik erster Ordnung gut beschreiben.
Die daraus errechneten Zerfallskonstanten % stimmten mit den aus den Triplett-
Triplett-Absorptionsmessungen erhaltenen gut iiberein. Im Frequenzgebiet von
16400-15900 cm~! und bei 140°K liegt & zwischen 10,0 und 11,9 57!, Die leeren
Plexiglasmatrizen phosphoreszieren griinlich, was aber unsere, in einem ldngerwel-
ligen Gebiet ausgefithrten Phosphoreszenzmessungen des TMD nicht beeinflusste.

Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Spektren. Mit einem Spektrophotofluorometer
wurden die Fluoreszenz- und die Phosphoreszenz-Emissionsspektren und Anregungs-
spektren bestimmt. Die Messungen wurden mit einem 10-*m TMD-Plexiglasstab
in einem Wellenzahlenbereich von 33300 bis 14200 cm! bei Zimmertemperatur und
77°K ausgefiihrt (Fig. 4). Bei beiden Temperaturen liegt das Intensitdtsmaximum
der Fluoreszenz {Anregungsfrequenz 26200 cm™) bei 22000 cm—!. Bei 77°K konnte
gegeniiber Zimmertemperatur eine Intensititszunahme um ungefdhr das 10fache
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beobachtet werden. Phosphoreszenz war bei Zimmertemperatur nicht messbar. Bei
77°K liegt das Intensititsmaximum der relativ schwachen Phosphoreszenz bei
17000 cm™*. Die Anregungsspektren sind beziiglich der Form und der Frequenz-
lage mit dem TMD-Absorptionsspektrum identisch. Messungen mit leeren Plexiglas-
stiben zeigten, dass bei der hier verwendeten Anregungsfrequenz von 26200 cm—1
diese Matrizen im oben erwahnten Frequenzgebiet nicht emittieren. Das mittels
kinetischer Spektrophotometrie erhaltene Phosphoreszenzspektrum stimmt mit dem
hier erhaltenen gut iiberein (vgl. Fig. 3 und Fig. 4).
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Fig. 4. Fluoveszenz-, Phosphoveszenz- und Anvegungsspektven von 10-4M TMD in einer Plexiglas-
matvix bei 77 °K

a) Fluoreszenzspektrum. Anregung bei 26200 cm™1. b) Phosphoreszenzspektrum. Anregung bei
26200 cm~1. c) Anregungsspektrum der Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Beobachtung bei
22000 bzw. 17000 cm~!, Der Ordinatenmafstab der einzelnen Spektren ist willkirlich,

3.2. TMD in Triacetin. In Plexiglasmatrizen kann unter den Bedingungen der
Blitzlichtphotolyse der photochrome Zustand nur sehr schwach bevélkert werden.
Zur Untersuchung des kinetischen Zusammenhangs zwischen Triplettzustand und
photochromem Zustand ist die Plexiglasmatrix nicht geeignet. Viel giinstiger liegen
die Verhdltnisse beim Losungsmittel Triacetin. Wie in [1] gezeigt wurde, kann bei
Zimmertemperatur der photochrome Zustand mit Blitzlichtphotolyse in guter Aus-
beute bevélkert werden. Bei tiefer Temperatur im glasférmig erstarrten Triacetin
wird praktisch ausschiiesslich der Triplettzustand beobachtet. Mit den folgenden
Experimenten wurde versucht, in einem mittleren Temperaturbereich den photo-
chromen Zustand und den Triplettzustand gleichzeitig zu beobachten und so den
gegenseitigen Zusammenhang festzulegen.

Blitzlichispekiroskopie. 2,510~ TMD-Triacetinlésungen wurden im Tempera-
turintervall von 240 bis 200°K blitzspektroskopisch untersucht. Wihrend bei 240°K
nur die photochromen Zustinde beobachtet werden konnten, wird bei 200°K im
erstarrten Triacetinglas nur der Triplettzustand nachweisbar gebildet. Bei einer
Temperatur von 215°K waren hingegen die photochromen Zustinde und der Tri-
plettzustand sichtbar.
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Kinetische Spektrophotometrie. Messungen bei einer Temperatur von 215°K wur-
den fiir den photochromen Zustand 4} bei 13000 cm~, fiir den Triplettzustand
bei 20000 cm~! durchgefiihrt. Fig. 5a und Fig. 5b zeigen das Ergebnis dieser Mes-
sungen:

a) Der photochrome Zustand 4} ist unmittelbar nach der Lichtanregung voll
bevolkert.

b) Der Triplettzustand zerfillt mit einer Lebensdauer von ca. 60 ms. Die Dif-
ferenz zwischen den 1009, Transmissionslinien vor und nach Messung der Zerfalls-
kurve ist auf die Absorption durch die neu erzeugten photochromen Zustinde
zuriickzufithren. Die Lebenszeit dieser photochromen Zustinde liegt bei 215°K in
der Grossenordnung von einer Stunde. Die hier gemessene Lebenszeit des Triplett-
zustandes von TMD stimmt gut mit den Plexiglasdaten iiberein.

Damit ist direkt bewiesen, dass der photochrome Zustand 4} nicht iiber den
tiefsten Triplettzustand bevoélkert wird. Bei einer Bildung aus dem Triplettzustand
wiirde die Konzentration des photochromen Zustandes mit der Zerfallskonstante
des Triplettzerfalls ansteigen, was im Gegensatz zu unseren Messungen steht.
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Fig. 5a. Bildung des photochvomen Zustandes Fig. 5b. Tripletizerfall in Tyiacetin bei 215°K
1A% in Triacetin bei 215°K und 713000 cm™ und 20000 cm—1

Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Messungen. Mit einem Spektrophotofluorometer
wurden von 10-4M entgasten TMD-Triacetinlosungen die Fluoreszenz und die Phos-
phoreszenz, sowie deren Anregungsspektren bestimmt. Die Messungen werden bei
Zimmertemperatur und bei 77°K im Frequenzbereich von 33300 bis 14200 cm™!
ausgefiihrt. Bei Zimmertemperatur und mit der fiir das TMD optimalen Anregungs-
frequenz von 26200 cm~! liegt das Intensititsmaximum der Fluoreszenz bei
21000 cm~1. Bei 77°K verschiebt sich dieses Maximum nach 22000 cm~-%, wobei
eine Intensititszunahme um das ca. 15fache beobachtet wird. Phosphoreszenz war
bei Zimmertemperatur nicht feststellbar. Bei 77°K liegt das Intensitidtsmaximum
der relativ schwachen Phosphoreszenz bei 17000 cm~1. Die Anregungsspektren sind
beziiglich der Form und der Frequenzlage mit dem TMD-Absorptionsspektrum
identisch.

4, Diskussion. — 4.1. Termschema. Fig. 6 zeigt das von uns fiir TMD postulierte
Termschema mit den photochromen Zustinden 4} und '4;. Fir TMD in Plexi-
glasmatrizen ist kg ;1% + Rygqy+ viel kleiner als k55, wihrend in niederviskosen
Losungsmitteln 2y« + kygqp+ gTOSSEr als &y g ist.
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4.2, Losung der Bewegungsgleichung. Die kinetischen Gleichungen fiir den all-
gemeinen Fall wurden bereits im ersten Teil dieser Arbeit aufgefiithrt. Hier betrachten
wir ein System mit den Zustinden 14,, '4,, 34, und A¥. Die zeitliche Anderung
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Fig. 6. Tevmschema von TMD mit den Singletizustanden Y4, den Tripletizustinden 34, und den
photochvomen Zustinden AT und 145

Die Energieniveaux von 14§ und 147 sind relativ zum Grundzustand 14, geschitzt [5]

der optischen Dichte des angeregten Systems wird nach dem Lichtpuls, in einem
Frequenzgebiet wo der Extinktionskoeffizient 1, des Grundzustandes Null ist, durch
folgenden Ausdruck beschrieben:
AD(3) = 1 36,) - Py ¢ P 4 L6 Aty e )
Bei der Ableitung von (1) wurde angenommen, dass der Triplett- bzw. der photo-
chrome Zustand unmittelbar nach dem Lichtpuls eine Anfangskonzentration von
[34,)p bzw. [1A¥], erreicht habe. Einfliisse von 14, kénnen vernachlissigt werden,
da die Lebensdauer dieses Zustandes nur Bruchteile einer Mikrosekunde betrigt.
Bei tieferen Temperaturen und in Plexiglasmatrizen ist %, klein gegeniiber
%y 11, S0 dass fiir Zeiten, welche klein sind gegeniiber 1/« ,,, folgende Approxi-
mation gilt:

et - pag),. @)

AD(,v) = 1%, (v) - [*4]y - €

Dieses Verhalten ist in Fig. 5b dargestellt. Vor dem Blitz ist 4D Null und die
Transmission hat den Wert 1. Unmittelbar nach dem Blitz wird die Abnahme der
optischen Dichte und die damit verbundene Zunahme der Transmission durch den
ersten Term in (2) bestimmt. Nach lingerer Zeit erreicht die optische Dichte einen
stationdren Wert. In unserem Fall betrigt der entsprechende Transmissionswert 0,77.
4.3. Verhalten von TMD in Plexiglas und in Triacetin. Ausser einer schwachen
Bildung des photochromen Zustandes 14} wird in Plexiglas bei Blitzlichtanregung
hauptsichlich der Triplettzustand 34, gebildet. Die Lebensdauer von 34, betrigt
bei Zimmertemperatur ungefihr 100 ys. Die Zerfallskinetik bei dieser Temperatur
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ist kompliziert. Erst bei tiefen Temperaturen gehorcht der Zerfall streng einer Kine-
tik erster Ordnung. Triplett-Triplett-Absorptions- und Phosphoreszenz-Messungen
fithren fir den Triplettzustand {ibereinstimmend zu einer Lebensdauer von 88 ms.
Bei 215°K konnte im Triacetinglas direkt gezeigt werden, dass der photochrome
Zustand 147 nicht iiber den Triplettzustand bevolkert wird. Wir schliessen daher,
dass der Zustand 4} wie auch 14 direkt vom angeregten Singlettzustand aus bela-
den werden?). Die Besetzungsverhiltnisse [24;],/[4,), [2471o/[4e] und [*4{],/[4,)
verhalten sich dabei wie ihre Bildungskonstanten Z;, 4, 2jgy% und &, ;.. Minde-
stens eine der Bildungskonstanten der photochromen Formen ist dabei abhidngig
von der Art des Losungsmittels und dessen Viskositit [1]. Im Losungsmittel Cyclo-
hexan konnte nur die photochrome Form 4} beobachtet werden, wihrend in Tria-
cetin (oder Acetonitril) neben dieser Form noch ein zweiter angeregter Zustand *4
gebildet wird [1] [7].

Die photochromen Formen 1A;‘ und 14} sind, aus den Resultaten dieser Arbeit
zu schliessen, weder Triplettzustinde der Grundform des TMD, noch irgend welche
andere Triplettzustinde. Ein direkter Beweis fiir diese Schlussfolgerung kann mit
optischen Methoden nicht erbracht werden, doch sprechen die nachfolgend noch-
mals zusammengefassten Ergebnisse alle gegen einen Triplettzustand: a) Die photo-
chromen Formen kénnen mit Sauerstoff nicht gequencht werden. b) Die extrem
langen Lebenszeiten von 14} und 4} widersprechen empirischen Regeln iiber die
Triplett-Lebensdauer [8]. ¢) Neben den photochromen Zustinden haben wir in dieser
Arbeit einen angeregten Triplettzustand beschrieben. Bei diesen photochromen For-
men handelt es sich wahrscheinlich um Konformere des TMD.

4.4. Bemerkungen zur Thermochromie des Delydrodianthrons. Beim unsubstituier-
ten Dehydrodianthron (D) kann ein reversibler griiner Zustand auch thermisch
erzeugt werden [9]. Das Absorptionsspektrum dieser thermochromen Form 14} des
D stimmt mit demjenigen der photochromen Form 14} des D iiberein. Diese beiden
Formen werden daher als identisch betrachtet [7] [10]. Verschiedene Autoren [3] [11]
sind der Ansicht, dass dieser Zustand ein tiefliegendes Triplett ist. Nachdem man nun
am TMD zeigen konnte, dass 14} mit grosster Wahrscheinlichkeit kein Triplett-
zustand ist und da die optischen Eigenschaften des TMD und D-praktisch identisch
sind, darf angenommen werden, dass es sich auch bei der thermochromen Form des
Dehydrodianthrons nicht um einen Triplettzustand handelt.

Verdankungen: Wir danken der Firma Sanpoz AG fir die grossziigige Unterstiitzung dieser
Arbeit. Dem Rechenzentrum der ETH sind wir fiir die kostenlose Durchfithrung umfangreicher

Rechenarbeiten za Dank verpflichtet. Ferner méchten wir Herrn U. BRUHLMANN fiir die Aus-
fiohrung zahlreicher Messungen danken.

SUMMARY

By means of the flash photolysis technique, transient absorption spectra attrib-
uted to tetramethyl-dehydrodianthrone (TMD) in both the photochromic and triplet
states have been investigated in polymethylmethacrylate matrices and in the solvent
triacetin. In polymethylmethacrylate matrices and in rigid glasses of triacetin the
triplet state of TMD is heavily populated. Triplet-triplet absorption and phosphor-

4) Im Gegensatz dazu wird bei o-Alkyl-Benzophenon-Verbindungen die photochrome Form
g y P g
(Enolform) iiber den Triplettzustand erreicht; vgl. ZwickEr und Mitarb. [6].



848 HELVETICA CHIMICA ACTA

escence measurements show that below 180°K the triplet decay follows first order
kinetics with the decay constant 2 = 11,3 4- 0,1 s~1. In incompletely solidified tri-
acetin glass it is possible to monitor the transient absorption of the photochromic
and the triplet state simultaneously. It is shown that the photochromic state 4}
is not generated via the triplet state. Therefore the authors suggest a kinetic scheme
characterised by a direct singlet state — photochromic state transition.

Laboratorium fiir Physikalische Chemie
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich
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85. Magnetische Kernresonanz- und ,,Molecular Orbital’’-
Untersuchungen iiber die Struktur von MEISENHEIMER-Komplexen
8. Mitteilung iiber nucleophile aromatische Substitutionsreaktionen [1]
von P. Caveng, P. B. Fischer, E. Heilbronner, A. L. Miller und H. Zollinger
(17. I1. 67)

Bei der Reaktion von. Alkoholat-Ionen mit Trinitrophenolithern sind bereits
um die Jahrhundertwende von JACKSON, MEISENHEIMER Uu. a. [2] Additionsprodukte
gefunden worden. Auf ihre potentielle Rolle im Mechanismus der nucleophilen aro-
matischen Substitution gehen. wir am Schluss einer folgenden Arbeit [3] ein. In
diesem Zusammenhang ist es von grundsitzlichem Interesse zu untersuchen, ob
durch Messung der magnetischen Kernresonanz Erkenntnisse iiber die Struktur
— speziell iiber die Stereochemie — derartiger Addukte in dhnlicher Weise erhalten
werden koénnen, wie dies in unsern fritheren Arbeiten fiir Zwischenprodukte der
elektrophilen aromatischen Substitution moéglich war [4].

Wir berichten im ersten Abschnitt dieser Arbeit iiber NMR.-Untersuchungen an
Additionsprodukten von 2,4-Di- und 2,4,6-Tri-nitro-1-anisol mit Methanolat-Ionen.
Gleichzeitig und unabhingig von uns sind von verschiedenen Gruppen [5-14] die
gleichen oder dhnliche Probleme bearbeitet worden. Wir sind dabei jedoch zum Teil
zu andern Schliissen gekommen, fiir deren Stiitzung wir HMO-Berechnungen der
Ladungsordnungen, der Atom-Atom-Polarisierbarkeiten und z-Elektronenpopula-



