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Zusammenfassung

. Die durch Photo-oxidation entstehenden Endoperoxide (POs) aro-
matischer Kohlenwasserstoffe (KWs) konnen thermisch aber auch photo-
chemisch mit der Quantenausbeute @, wieder in die Edukte KW und O,
gespalten werden. Beide Reaktionen konkurrieren mit den thermisch oder
photochemisch induzierten Umlagerungsreaktionen der Endoperoxide, die
mit den Ausbeuten A,4.. beziehungsweise Qg.. erfolgen. Das Verhiltnis
Q1/Qge. bestimmt die Reversibilitit der potentiell photochromen Systeme
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Es kann eine enge Korrelation zwischen A4, und Q4.. nachgewiesen werden.
Weiterhin wird ein Zusammenhang zwischen Struktur und Grosse von 44,
beziehungsweise Q4. fiir bestimmte Endoperoxide gefunden. Basierend auf
diesen Erkenntnissen und auf Literaturdaten wird ein Konzept fiir die
Struktur hochreversibler photochromer Systeme vorgeschlagen.

Zur Priifung des Konzepts wurden zwei neue Kohlenwasserstoffe und
deren Endoperoxide hergestellt. Eine Untersuchung der photochromen
Eigenschaften der beiden neuen Systeme bestitigt das entwickelte Konzept.

Summary

Endoperoxides (POs) of aromatic hydrocarbons (KWs) produced by
photo-oxidation may be split thermally as well as photochemically with the
quantum yield @, to give the products KW and O,. Both reactions compete
with the thermally or photochemically induced rearrangements of the
endoperoxides, which occur with the yields A4.. and Q4.. respectively. The
ratio @, /@4 determines the degree of reversibility of the potential photo-
chromic systems
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A close correlation between A 4., and @4.. can be demonstrated. Further-
more a relationship is found between the structure and the values of A 4.,
and Q,4.. respectively of certain endoperoxides. On the basis of these results
and data from the literature a concept for the structure of highly reversible
photochromic systems is proposed.

Two new hydrocarbons and their corresponding endoperoxides were
synthesized to test this concept. An examination of the photochromic
properties of both new systems confirms the developed concept.

1. Einleitung

Photo-oxidation fiihrt bei einer grossen Zahl aromatischer Kohlen-
wasserstoffe (KWs) zur Bildung transannularer Endoperoxide (POs). Die
thermische Stabilitdt dieser Verbindungen ist sehr unterschiedlich. Bei ihrem
Zerfall konnen Ausgangskohlenwasserstoff und O, aber auch in Konkurrenz
Umlagerungs- und Zersetzungsprodukte entstehen. Als besonders stabil
haben sich die Endoperoxide des substituierten Anthracens beziehungsweise
Tetracens erwiesen [1 - 3].

Endoperoxide sind auch photochemisch labil. Bei kurzwelliger Be-
strahlung stehen ihnen zwei verschiedene Reaktionskanile zur Verfiigung.
Der eine, der zum Teil iiber mehrere Stufen zur Entstehung von Umlagerungs-
und Zersetzungsprodukten fiihrt, ist schon linger bekannt [4]. Dagegen
wurde erst in jlingster Zeit an einigen Endoperoxiden die konkurrierende
Photospaltung in Ausgangskohlenwasserstoff und O, beobachtet [5 - 11].

Da einerseits Endoperoxide aus Kohlenwasserstoff und O, photo-
chemisch gebildet werden und andererseits eine Spaltung von Endoperoxid
in Kohlenwasserstoff und O, durch Bestrahlung mdglich ist, kdnnen die
Systeme

hvl /A

hpz

PO KW + O,

als potentiell photochrom angesehen werden [12].

Ob es sich bei einem solchen System um ein hochreversibles photo-
chromes System handelt oder nicht, hingt im Einzelfall vor allem von der
Konkurrenz von Spaltungsreaktion (reversibel) zu Umlagerungs- und Zer-
setzungsreaktion (irreversibel) bei der Photolyse des Endoperoxids ab. Denn
im allgemeinen verlduft die Photo-oxidation gquantitativ ohne Konkurrenz
von Nebenreaktionen.

Die Quantenausbeuten der Spaltung @; sowie die der Umlagerungs- und
Zersetzungsreaktionen Qg4.. sind bisher nur fiir die Endoperoxide (1) - (3)
des Heterocoerdianthrons (HCD) (= Dibenzo[aj]perylen-8,16-dion), des
9,10-Diphenylanthracens (DPA) und des Rubrens (RUB) ermittelt worden.,
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TABELLE 1
Quantenausbeuten @; der Spaltung und Q4.. der Zersetzung einiger Endoperoxide

Verbindung (2% Qgec Q1 /Qdec Literatur
(1) 0,262 (Toluol) 0,0045® (Toluol) 60 [81

(2) 0,28° (Heptan) 0,08 (Toluol) 4 [10]

(3) 0,013* (Toluol) 0,20° (Xylol) 0,07 [11]
;Am =313 nm.

Ajgr = 294 nm.
“Airr = 330 nm.

Wie die Tabelle 1 zeigt, variieren die Werte fiir @, und Q4. betrichtlich.

Das Verhéltnis @, /@g.. bestimmt, ob ein System PO = KW + O, ein
hochreversibles photochromes System ist oder nicht. Dieses Verhdltnis
ist mit etwa 60 fiir das System (1) = HCD + O, am grossten. Nach einer
Abschatzung, die in Lit. 8 ndher begriindet wird, bedeutet dieser Wert, dass
der Zyklus Photospaltung = Photo-oxidation in Ldsung etwa tausendmal
reversibel durchfahren werden kann, bis sich die Konzentration an (1) durch
irreversibele Nebenreaktionen auf 1/e der Ausgangskonzentration erniedrigt
hat. Dabei ist ein jeweiliger Umsatz von 5% bei der Photospaltung des PO
zugrunde gelegt. Damit ist dieses System in Bezug auf die Reversibilitiit den
hochreversiblen Spiropyranen durchaus ebenbiirtig [12].

Das System (2) = DPA + O, kann mit etwas weniger als 100 reversiblen
Zyklen unter analogen Bedingungen noch als ein gut reversibles System
bezeichnet werden. Dagegen ist das System, bei dem RUB die farbige Kom-
ponente bildet, praktisch nicht mehr reversibel.

Es stellt sich die Frage, ob die enorme Variation der Werte fiir @, /Qgec
unter den Verbindungen (1) - (3) zufallig ist oder ob es bestimmte Struktur-
merkmale gibt, die ein System PO = KW + O, aufweisen muss, damit es
hochreversible photochrome Eigenschaften besitzt. Bei Kenntnis eines
Zusammenhangs zwischen Struktur und Q; oder Q4. wire es niamlich
moglich, gezielt weitere photochrome Systeme hoher Qualitdt darzustellen.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ausgehend von dem bisher bekannten
experimentellen Material, nach solchen Strukturmerkmalen zu suchen.

2. Experimentelles

Benzo[1,2,3-kl;4,5,6-k’l']dixanthen (BDX), Anthra[1,9-bc;4,10-
b’c’']dichromen (ADC) sowie deren Endoperoxide wurden erstmals herge-
stellt. Der Syntheseweg von BDX und ADC folgte einer analogen Vorschrift
von Clar et al, [13].

2.1. Benzo[1,2,3-kl; 4,5,6-k'l' |dixanthen

27,6 g 1,5-Dichloranthrachinon (Hoechst AG.) werden mit 30 g Kalium-
phenolat und einer Spatelspitze Kupferpulver gemischt und in 40 ml DMF
zwei Stunden am Riickfluss gekocht. Die heisse Lisung wird in verdiinnte
wissrige NaOH gegossen. Nach dem Filtrieren und Trocknen extrahiert
man den Riickstand im Soxhlet mit Benzol. Bei Zugabe von Hexan fillt
1,5-Diphenoxyanthrachinon in feinen gelben Nadeln aus. Vor der Weiterver-
arbeitung wird die Verbindung aus Ethanol umkristallisiert.

2,5 g 1,5-Diphenoxyanthrachinon gemischt mit 35 g AICl;, 7 g NaCl
und 4 g Hydrochinon werden fiir 10 min auf 180 °C erhitzt. Anschliessend
ldsst man auf 145 °C abkiihlen und riihrt weitere 15 min. Die Schmelze wird
vorsichtig in verdiinnte HC] gegossen, der Niederschlag abfiltriert und zweimal
mit warmer alkalischer Natriumdithionitlésung extrahiert, um nicht umge-
setztes Chinon abzutrennen. Der Riickstand wird mit Wasser, anschliessend
mit Methanol gewaschen und im Soxhlet mit Benzol im Dunkeln extrahiert.
Das nach Verdampfen des Lésungsmittels erhaltene rote Rohprodukt wird
durch anschliessende Extraktion mit Hexan unter Lichtausschluss gereinigt.
Hierbei kristallisiert BDX in langen, griin glinzenden Nadeln, die im Auflicht
braun, im durchscheinenden Licht rot gefiirbt sind. In Tabelle 2 sind einige
Eigenschaften und spektroskopische Daten des BDX aufgefiihrt.

TABELLE 2
Analyse und spektroskopische Daten des Benzo[1,2,3,-kl; 4,5,6-k'l‘v]dixanthen

Fusionspunkt 250 °C, unkorrigiert

Analyse, berechnet 87,1% C, 3,9% H

Analyse, gefunden 86,4% C,4,0% H

Spektroskopische Daten (Toluol)
Amax (nm) 541 505 412 392 345 288
log € 4,29 4,19 3,77 3,43 3,34 4,50

2.2. Anthra[1,9-bc; 4,10-b'c’ldichromen

Die Darstellung von ADC erfolgt analog der Synthese von BDX. Um-
setzung von 1,4-Dichloranthrachinon (Hoechst AG.) mit Kaliumphenolat
ergibt 1,4-Diphenoxyanthrachinon, das in einer AlCl;—NaCl-Hydrochinon-
Schmelze zu ADC cyclisiert. Die Reinigung geschieht durch Sidulenchroma-
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tographie iiber Silicagel (Benzol:CHClg, 3:2) unter Lichtausschluss. ADC
kristallisiert beim Versetzen einer benzolischen Losung mit Hexan in glan-
zenden, violetten Nadeln (Tabelle 3).

TABELLE 3
Analyse und spektroskopische Daten des Anthra[1,9-be;4,10-b’c’ ]Jdichromen

Fusionspunkt 201 °C, unkorrigiert

Analyse, berechnet 87,1% C, 3,9% H

Analyse, gefunden 873%C,4,1% H

Spektroskopische Daten (Toluol)
Amax (nm) 563 533 417 395 290
log € 4,10 4,12 3,79 3,52 4,58

Die Endoperoxide beider Kohlenwasserstoffe werden durch Photo-
oxidation in CS, erhalten. 0,5% L&sungen in CS, werden im Sonnenlicht bis
zur Entfiarbung geriihrt. Anschliessend wird im abgedunkelten Raum bei
Zimmertemperatur das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie iiber Silicagel (Benzol:CHCl;, 3:2) gereinigt. Beim
Versetzen von benzolischen Lésungen mit Hexan fallen die Endoperoxide als
feine weisse Kristalle aus (Tabelle 4).

TABELLE 4

Analyse und spektroskopische Daten der Benzo[1,2,3,-k1;4,5,6-k’l’ ]dixanthen Endopero-
xid und Anthra[1,9-be;4,10-b'¢’ Jdichromen Endoperoxid

BDXPO ADCPO
Analyse, berechnet 80,0% C, 3,6% H 80,0% C, 3,6% H
Analyse, gefunden 79,7% C, 3,7% H 80,1% C, 3, 7% H
Spektroskopische Daten (Toluol)
Amax (nm) . 307 323
log e 3,97 3,90

Die spektralphotometrischen Messungen wurden an einem PE 555
Spektrometer der Firma Perkin—Elmer durchgefiihrt. Zur Ermittlung der
Quantenausbeuten wurde eine bereits friiher ausfiihrlich beschriebene
Apparatur verwendet {14]. Als Losungsmittel wurden Toluol fiir die Spek-
troskopie und m-Xylol von Merck benutzt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Entwicklung eines Konzepts fiir hochreversible Systeme

In welcher Weise die Quantenausbeute @, der Spaltung von Endoper-
oxiden in Ausgangskohlenwasserstoff und O, von der Struktur der Endoper-
oxide abhiingt, lisst sich aufgrund der wenigen bisher durchgefiithrten quanti-
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tativen Untersuchungen noch nicht sagen. Fiir die Spaltung des Endoperoxids
(1) in HCD und O, konnte gezeigt werden, dass als einziger Konkurrenz-
prozess zur adiabatischen Spaltung, die aus dem S,-Zustand erfolgt, nur
internal conversion (IC) in den S, -Zustand in Frage kommt [9]. Auch die
Spaltung der i{ibrigen bisher quantitativ untersuchten Endoperoxide erfolgt
aus einem hoheren Singulettzustand [10, 11]. Ob aber IC in den S, -Zustand
auch in diesen Fillen die einzige Konkurrenz zur Photospaltung ist, ist bisher
nicht geklart.

Irreversible Nebenreaktionen werden bei Einstrahlung in die S,-Banden
von Endoperoxiden beobachtet. Der Mechanismus dieser Umlagerungs- und
Zersetzungsreaktionen wurde nicht nur fiir die Photolyse, sondern auch fiir
die Thermolyse bereits weitgehend erforscht [5, 15]. Daher erscheint es
zunichst erfolgversprechender nach einem Zusammenhang zwischen Qge.
und der Struktur des Endoperoxids zu suchen.

In einem umfassenden Ubersichtsartikel von Gollnick und Schenck sind
Daten iiber Endoperoxide von mehr als 150 aromatischen Kohlenwasser-
stoffen zusammengefasst [3]. Es zeigt sich, dass die meisten Endoperoxide
beim Erhitzen zumindest teilweise wieder in Kohlenwasserstoff und O,
zerfallen. Dabei variiert die Ausbeute an O, und Kohlenwasserstoff be-
triachtlich. Nur bei den Endoperoxiden des HCD und der 9,10-diarylsub-
stituierten Anthracenderivate sowie zweier weiterer strukturiihnlicher
Anthracenderivate werden Ausbeuten von iiber 90% gefunden.

Die Endoperoxide (1) und (2) verhalten sich also nicht nur in ihren
photochemischen, sondern auch in ihren thermischen Reaktionen sehr
dhnlich. Dies iiberrascht, wenn man die Ausgangskohlenwasserstoffe HCD
und DPA vergleicht, denn wihrend DPA ein typischer aromatischer Kohlen-
wasserstoff ist, handelt es sich bei HCD um ein Chinon mit den fiir diese
Verbindungen charakteristischen thermochemischen Eigenschaften. So kann
HCD z.B. in alkalischer Dithionitlésung verkiipt und in eine wasserldsliche
Form umgewandelt werden. Photochemisch verhilt es sich jedoch wie ein
Anthracenderivat, denn es kann durch Photo-oxidation leicht ein Endoper-
oxid bilden. Tatséchlich ist das Strukturelement des DPA auch in der Struktur
des HCD enthalten, wie das Formelbild (4) demonstriert. Man kann also
HCD beziehungsweise dessen Endoperoxid in photochemischer Hinsicht als
Derivate des DPA beziehungsweise dessen Endoperoxids betrachten. In diesen
Derivaten sind beide Arylsubstituenten jeweils in ortho-Stellung iiber Car-
bonylgruppen mit je einer Hilfte des Anthracengeriists in 1- und in 5-Stellung
verbriickt.

Wir haben die Ausbeuten A, an Kohlenwasserstoff bei der Thermolyse
der Endoperoxide (1) - (3) in siedendem L&sungsmittel unter Ausschluss von
Sauerstoff und Licht nochmals bestimmt. Die Werte sind in der Spalte 1 der
Tabelle 5 angegeben. Aus den A,-Werten berechnen sich die Ausbeuten der
thermischen Umlagerungs- und Zersetzungsreaktionen Ag4.., die in der
Tabelle 5 mit den Quantenausbeuten Q4..(S;) der analogen photochemischen
Reaktionen bei Einstrahlung in die S;-Bande verglichen werden. Es zeigt sich
dabei eine erstaunliche Parallelitit der Werte.
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TABELLE 5

Ausbeuten A, der Spaltung und Agec. der Umlagerung bei der Ther-
molyse im Vergleich zur Quantenausbeute Qge.(S; ) der Umlagerung
bei der S, -Photolyse einiger Endoperoxide

Verbindung Aq A gec Qaec(S1)

1) 0,995 (Xylol) 0,005 0,006 (Xylol)
(2) 0,94 (Toluol) 0,06 0,08 (Toluol)
(3) 0,75 (Xylol) 0,25 0,20 (Xylol)

Die Parallelitit in den Ausbeuten dieser thermischen und photoche-
mischen Reaktionen ist allerdings bei strukturell so dhnlichen Verbindungen
nicht ganz unerwartet. Wie Rigaudy et al. [5, 15] zeigen konnten, wird
nimlich sowohl bei der thermisch als auch bei der photochemisch induzierten
Reaktion zuniichst die Peroxidbriicke homolytisch gespalten. Das instabile
Biradikal (5) kann dann entweder iiber die Route 1 weiterreagieren oder sich
iiber die Route 2 stabilisieren. Werden durch Variation der Substituenten R
iiber mesomere oder sterische Effekte die Routen 1 und 2 beeinflusst, so ist
zu erwarten, dass dies sowohl in der thermischen als auch in der photoche-
mischen Reaktion spiirbar wird.

Die Reduktion der Ausbeuten Ag4e, Und Q4..(S;) um eine Grossen-
ordnung beim Ubergang von (2) zu (1) ldsst sich nunmehr leicht verstehen.
Sie ist eindeutig auf sterische Effekte zuriickzufiihren. Zwar sind die Zwi-
schenprodukte (6) und (7) mit R = Phenyl schon stark gespannte Ring-
systeme, Doch wird bei Einfithrung der Verbriickung der Arylsubstituenten
mit dem Anthracengeriist in (1) das Molekulargertiist so versteift, dass eine
Ausbildung der Modifikationen (6) und (7) kaum mehr moglich erscheint.
Infolgedessen sind die Reaktionswege 1 und 2 weitgehend blockiert und

~eine Stabilisierung des Biradikals (5) durch Riickreaktion zum Endoperoxid
ist wahrscheinlich. '
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b _ * (6)
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Fiir ein Konzept zur Synthese eines Endoperoxids mit moglichst
kleinem Q4.. stehen damit zwei Kriterien zur Verfiigung: (1) wegen der engen
Korrelation zwischen A 4., und Qg sollte es sich um ein Endoperoxid mit
moglichst kleinem A 4. handeln, also um ein Endoperoxid eines 9,10-diaryl-
substituierten Anthracens; (2) beide Arylsubstituenten sollen in ortho-
Stellung durch Briicken X entweder mit je einer anderen Hilfte des Anthra-
cengeriists (1,4 Position, (8)) oder mit derselben Hilfte des Anthracengeriists
(1,5 Position, (9)) verbunden sein.

Um unser Konzept zu priifen, haben wir die Verbindungen BDX (10)
und ADC (11), in denen Atherbriicken die Phenylreste an das Anthracen-
geriist binden, erstmals hergestellt. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen
{iber die Eignung dieser Verbindungen als Komponenten eines hochreversiblen
photochromen Systems werden im folgenden prasentiert.

(2, SN
PSe See.
® o4

(8) (9)
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3.2. Spektren

BDX und ADC sind in Losung photo-oxidierbar. Die Elektronen-
spektren beider Verbindungen und der zugehdtrigen Endoperoxide (12) und
(13) sind in Abb. 1 (BDX) und Abb. 2 (ADC) dargestelit.

Die Maxima der langwelligen Absorptionen von BDX und ADC sind um
etwa 145 nm beziehungsweise 165 nm gegeniiber dem entsprechenden von
DPA rotverschoben. Dies kann durch die Erhshung der Mesomerie im
n-Elektronensystem erklart werden, die aus der Einebnung des Gesamt-
molekiils erfolgt. Weitgehend unbeeinflusst davon bleibt der Extinktions-
koeffizient des Maximums, der fiir beide Isomere etwa so gross ist wie fiir
DPA.

Die Endoperoxide absorbieren erst im UV-bereich. Dabei liegt das
Maximum der energiedirmsten Absorption fiir das Endoperoxid (12) von
BDX bei 307 nm und fiir das von ADC (13) bei 323 nm. Die Spektren beider
Verbindungen lassen sich widerspruchsfrei mit den angegebenen Struktur-
formeln vereinbaren*. Danach verbindet die Peroxidbriicke wie bei den

.

600 500 400 350 300 600 500 400 350 300
v v - T v . T T v
A [nm} X [nm])
log € log €

10} 12) i an 013)

1073 % ¥ [emY) 02«7 fem-)

5 2 2 30 3 15 P % 30 3%
Abb. 1. Elektronenspektren von BDX (10) und dessen Endoperoxid (12) in Toluol.
Abb. 2. Elektronenspektren von ADC (11) und dessen Endoperoxid (13) in Toluol.

*Von einem Referee wurde fiir (13) alternativ eine Formel vorgeschlagen, bei der die
Peroxidbriicke wie im Fall des Endoperoxides von 1,4-Dimethoxy-9,10-diphenylanthracen
(DDAPO) die 1,4 Stellung verbindet. Gegen diese Struktur spricht die hohe thermische
Stabilitit von (13), die in etwa ebensogross ist wie die von (12), aber um den Faktor
1000 grosser als die von DDAPO.
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meisten Endoperoxiden von Anthracenderivaten die meso-Positionen [3].

Die Wellenlingendifferenzen AA zwischen den langwelligen Absorptions-
maxima von Kohlenwasserstoff und zugehdrigem Endoperoxid betragen fiir
BDX und fiir ADC A\ ~ 235 nm. Diese ausserordentlich hohen Verschie-
bungen werden durch die enorme Reduktion der r-Elektronensysteme bei
Kniipfung der Peroxidbriicken verursacht.

3.3. Photo-oxidation

Die selbstsensibilisierte Photo-oxidation der Verbindungen BDX und
ADC ist ebenso wie die des HCD ein zweistufiger Prozess [16]. Im ersten
Schritt wird durch Energieiibertragung vom primaéar angeregten Substrat-
molekiil auf O, Singulettsauerstoff O,, 1A erzeugt. O,, 1A, (Lebensdauer in
Toluol 7 = 24 us) reagiert dann im zweiten Schritt als Dienophil mit dem
Kohlenwasserstoff im Grundzustand in einer 1,4 Cycloaddition zum Endo-
peroxid. Wegen der Zweistufigkeit der Photo-oxidation und wegen der
Bimolekularitit der Endoperoxidbildung ist die Quantenausbeute @, der
Photo-oxidation eine Funktion der Konzentrationen an Kohlenwasserstoff
und O,.

Fiir luftgesittigte toluolische Lésungen, in denen [O,] wegen des
Austauschs mit der Umgebungsluft als konstant angesehen werden kann,
wurde Q, als Funktion von [ BDX] beziehungsweise [ ADC] ermittelt. Eine
Analyse dieser Daten ermdglicht die Bestimmung der bimolekularen Ge-
schwindigkeitskonstanten k der Addition von Oy, 1AE an den Kohlenwasser-
stoff [16]. Fizr BDX wurde k& = (8,2 + 1,5) X107 M? s7! und fiir ADC
k=(4,41 0,3) X10% M 57! erhalten. Damit zeigt BDX etwa die gleiche
Reaktivitiit gegentiber O,, 1A ¢ wie das strukturanaloge HCD (k = (7 + 0,5) X
107 M 1 s71), wihrend das isomere ADC erheblich reaktiver ist.

Die mittleren Quantenausbeuten der Photo-oxidation im Extinktions-
bereich von 1,5 bis 0,1 (gemessen in einer 1 cm Kiivette jeweils im lang-
welligen Maximum der Absorption) ergeben sich in luftgesiittigtem Toluol
fiir BDX zu @, ~ 0,04 und fiir ADC zu Q; =~ 0,05.

3.4. Photospaltung

Einstrahlung in die nn*-Banden beider Endoperoxide verursacht, wie
erwartet, eine Spaltung in die Ausgangsverbindungen. Die Quantenausbeute
@; wurde bei 313 nm fiir beide Verbindungen in Toluol ermittelt. Dazu
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wurde die Bildung an Kohlenwasserstoff spektralphotometrisch verfolgt. Die
Umsiitze betragen zur Vermeidung des inneren Filtereffekts nur etwa 1%.
Fiir BDX ergab sich @, = 0,18 und fiir ADC @, = 0,13.

3.5. Nebenreaktion

Die Photospaltung kann in luftgesittigter Losung nicht vollstindig
durchgefiihrt werden, da sich aufgrund der Photoreversibilitat des Systems
PO = KW + O, ein konzentrationsabhéngiges photochemisches Gleichgewicht
einstellt. Bei fortgesetztem Bestrahlen kann man spektralphotometrisch nach
dem Uberschreiten eines Maximums eine kontinuierliche Abnahme der
Kohlenwasserstoffkonzentration beobachten. In Abb. 3 ist die zeitliche

(ADCIE|. 10°x [ADC) (M)

3

t [min}

0 =) 100 150 200
Abb. 3. Einstellung des photochemischen Gleichgewichis

hv
(13) == ADC + O,
hy

(\jzr = 313 nm; Lésungsmittel, luftgesittigtes Toluol; Anfangskonzentration an (13),
7,76 X 10~ % M; eingestrahlter Lichtstrom Io = 1,25 X 10™ "’ einstein min 1; V = 2,5 ml),

Anderung an [ADC] wihrend eines solchen Bestrahlungsversuchs graphisch
dargestellt. Die Abnahme an [ ADC] kann nur mit einer irreversiblen photo-
chemischen Nebenreaktion gedeutet werden. Am Beispiel des HCD konnte
gezeigt werden, dass die irreversible Nebenreaktion nicht mit der Photo-
oxidation, sondern mit der Photospaltung konkurriert [9]. Dies stimmt auch
mit der allgemeinen Erfahrung iiberein, dass bei Bestrahlung von Endoper-
oxiden Umlagerungs- und Zersetzungsprodukte gebildet werden [4]. Wir
nehmen daher an, dass auch im Fall der beiden untersuchten photochromen
Systeme die photochemische Nebenreaktion vom Endoperoxid ausgeht.

Die Quantenausbeute Q.. der irreversiblen Nebenreaktion ergibt sich
damit zu

A[KW]C + A[PO]€
Q.. = LWL > AIFOL OV @)
Ipo At

mit A[KW]€ und A[PO]® den Konzentrationsabnahmen an Kohlenwasser-
stoff und Endoperoxid im photochemischen Gleichgewicht wihrend des
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Zeitintervalls At, V dem Probenvolumen und Ipg dem Lichtstrom in Einstein
pro Zeit, der von Endoperoxid absorbiert wird.

Wihrend A[KW]¢ direkt dem Konzentrations—Zeit-Diagramm ent-
nommen werden kann (Abb. 3), ist A[PO]® nur indirekt zuginglich. Eine
Extrapolation von [KW] in Abb. 3 auf den Ordinatenabschnitt ergibt [KW]§,
den Wert fiir die Gleichgewichtskonzentration an Kohlenwasserstoff zu
Beginn der Bestrahlung, wo noch keine Umlagerungs- oder Zersetzungs-
produkte entstanden sind. Mit der bekannten Einwaagekonzentration an
Endoperoxid [PO], berechnet sich dann die zu [KW]§ gehorende Kon-
zentration [PO]$. In einem nicht allzugrossen Konzentrationsbereich von
[KW]§ aus gilt niherungsweise fiir die Gleichgewichtskonzentrationen

[PO]§

PO] € ~ KwW]€¢ 2
[PO1° ~ e [KWI (2)
beziehungsweise fiir deren Anderungen
[PO]S
A[PO]® ~ ———= A[KW]€¢ 3
[PO] [KWIS [KW] (3)

Ipg berechnet sich nach Beziehung (4)

Ipo = Ip(1 — R)(1 — 10-56) =22 (4)
Eg

wobei Iy den auf die Kiivette fallenden Lichtstrom, R den Reflexionsverlust
von 0,04 beim Lichteintritt in die Kiivette, Eg die gemessene Gesamtex-
tinktion und Epo die iiber [PO]® berechnete Extinktion des Endoperoxids
jeweils bei 313 nm bedeuten. Eg und Epg sind dabei Mittelwerte im Zeit-
intervall At.

Die Quantenausbeuten der irreversiblen Nebenreaktion ergeben sich auf
diese Weise fiir das Endoperoxid von BDX zu Q4. = 0,014 und fiir das von
ADC zu Q4. = 0,0094, innerhalb der Fehlergrenzen von etwa 20% sind
beide Werte gleich.

3.6. Thermische Stabilitat

Beim Erhitzen werden beide Endoperoxide wieder in Ausgangskohlen-
wasserstoff und O, gespalten. Die Thermolyse verlduft in Losung nach erster
Ordnung, wobei sich in Xylol fiir BDXPO eine Aktivierungsenergie von E; =
122,6 kJ mol™! und ein A-Faktor von A = 3,34 X 10'® 57! ergeben. Fiu
ADCPO sind die entsprechenden Werte fast identisch mit E, = 122,5 kJ
mol™! und A = 4,25 X 1013 g~! Damit kébnnen Halbwertszeiten der thermi-
schen Spaltung von 4 Jahren fiir das Endoperoxid von BDX und von 3 Jahren
fiir das Endoperoxid von ADC bei 20 °C abgeschétzt werden.

Die Ausbeute A; an Ausgangskohlenwasserstoff wurde in siedendem
Xylol fiir beide Endoperoxide zu A; = 0,99 ermittelt. Daher betrigt die
Ausbeute an Umlagerungs- und Zersetzungsprodukten bei der Thermolyse
dieser Verbindungen nur A,4.. = 0,01 unter diesen Bedingungen.
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3.7. Schlussfolgerungen

Die Ahnlichkeit von Ausbeuten an Umlagerungs- und Zersetzungs-
produkten bei der Thermolyse A 4., und bei der Photolyse Q4. konnte auch
fir die beiden neuen Endoperoxide bestitigt werden. Sie beruht darauf, dass
im Primarschritt der thermischen und der photochemischen Umlagerungs-
reaktion durch homolytische Spaltung der Peroxidbriicke das gleiche Biradi-
kal gebildet wird [9, 15]. Die Frage, ob dieses Biradikal auch auf dem gleichen
Weg gebildet wird, d.h. ob die photochemische Umlagerung vielleicht aus
einem heissen Grundzustand erfolgt, kann aber nicht beantwortet werden.

Mit der Synthese der beiden Endoperoxide konnte unser Konzept fiir
ein photochromes System mit moglichst kleiner Quantenausbeute der
Nebenreaktion @4, bestitigt werden. Die Versteifung des Molekiilgeriists
durch Atherbriicken senkt den Wert fiir @4.. um etwa eine Gréssenordnung
im Vergleich zum Endoperoxid des DPA. Dabei ist es offensichtlich unbe-
deutend, ob die Verbriickung der Arylsubstituenten jeweils mit derselben
Hilfte (ADC) oder mit gegeniiberliegenden Hilften (BDX) des Anthracen-
geriists erfolgt. Dass die Werte fiir Q4. fiir die neuen Endoperoxide noch
etwa doppelt so hoch sind, wie fiir das Endoperoxid von HCD konnte ein
Hinweis darauf sein, dass auch die “Natur’’ der Briicke die Grosse von Qge.
bestimmt. Danach wiare —CO— eine stabilere Briicke als —O—.

Die Quantenausbeuten Q, sind fiir beide Endoperoxide etwas kleiner
als fiir die Endoperoxide von HCD und DPA, aber noch um eine Grossen-
ordnung grosser als fiir das Endoperoxid von RUB. Mit den Verhiltnissen
von @, /Q@g4.. = 18 fiir das Endoperoxid von BDX und @, /Qq.. = 13 fiir das
von ADC stellen diese Systeme

PO = KW + O,

dennoch hochreversible photochrome Systeme dar. So lisst sich mit Be-
ziehung (5) [8]

n=~ Q;/QgecU (5)

fiir das System (12) = BDX + O, eine Zyklenzahl von n =~ 350 und fiir das
System (13) = ADC + O3 von n = 250 abschiitzen. Dabeli ist angenommen,
dass bei jedem photochromen Zyklus Endoperoxid bis zu einem Umsatz von
U = 0,05 photolysiert wird und dass anschliessend der Kohlenwasserstoff
durch Photo-oxidation wieder vollstindig in Endoperoxid umgewandelt wird.
Nach n Zyklen ist dann die Konzentration an Endoperoxid auf ein e-tel der
Ausgangskonzentration gesunken.

Die Qualitidt der neuen photochromen Systeme, die nach dem in dieser
Arbeit skizzierten Strukturprinzip aufgebaut sind, begriindet sich aber nicht
nur auf ihrer hohen Reversibilitit. Hervorzuheben sind daneben die ausser-
gewdhnlich hohe thermische Stabilitit sowie die grossen Wellenlingendif-
ferenzen AA zwischen den langwelligen Absorptionsmaxima von Endoper-
oxid und Kohlenwasserstoff. Auch die mittleren Quantenausbeuten &, der
Entfirbung durch Photo-oxidation sind ausreichend gross. Jedoch muss als
nachteilig gewertet werden, dass @, eine Funktion von [KW] ist.
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Ob die Reversibilitiit der bisher bekannten photochromen Systeme
PO = KW + O, weiter gesteigert werden kann, hingt wohl von zwei Faktoren
ab: (1) ob eine noch stabilere Briickengruppe gefunden werden kann und
(2) ob es moglich ist, Endoperoxide mit deutlich hoheren Quantenausbeuten
@, gezielt herzustellen. Wir werden versuchen, weitere Systeme nach dem
vorliegenden Konzept zu synthetisieren, um diese Frage zu kliren.
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