PHOTOMAGNETISMUS UND PHOTOCHROMIE II

ordnung und die Intensitdtsabhingigkeit der Suszep-
tibilitatserhhung entsprechen den Erwartungen. An
der Probe war die bekannte gelbe Tieftemperatur-
phosphoreszenz deutlich zu beobachten. — Ein Kon-
trollversuch mit Glycerin ohne Zusatz (Abb. 7) zeigt
— wie zu erwarten — keine Veridnderung der Kurve
bei Bestrahlung. — Bei einer ibersattigten Losung
von Acridinorange in Glycerin (Abb. 8) beobachtet
man wieder einen deutlichen Photomagnetismus

(65 ug). An der Probe lief} sich die Phosphoreszenz

visuell gut feststellen. — Bei allen diesen Unter-
suchungen liegt die Streuung der MeBwerte bei
*6 ug.

In Abb. 9 ist eine Messung an Eluorescein in
Glycerin bei — 180 °C dargestellt. Die Streuung der
MeBwerte ist hier etwa 12 ug. Der photomagneti-
sche Effekt ist bei — 180 °C natiirlich erheblich gro-
Ber (180 ug) als bei — 60 “C (55 ug). Die Ursache

dafiir ist teils der normale Anstieg des Paramagne-
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Abb. 7. Untersuchung einer Probe von Glycerin ohne Zusatz
bei —60 °C und unter Bestrahlung mit der Lampe HBO 500.
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Abb. 8. Gewichtsinderung Am einer gesittigten Losung von
Acridinorange in Glycerin (—60 °C, HBO 500).
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Abb. 9. Wie Abb. 6, jedoch bei —180 °C.

tismus bei Temperaturerniedrigung nach dem Curie-
schen Gesetz, teils die Verlingerung der Lebens-
dauer der Molekeln im metastabilen Zustand bei
tiefen Temperaturen. An dieser Probe lief} sich nach
Abschalten des Erregerlichts die gelbe Phosphores-
zenz mit dem Auge bis zu 20 sec beobachten.

d) Ergebnisse

Die Untersuchungen am Fluorescein bestatigen
die von Lewrs und Mitarbeitern mitgeteilten Ergeb-
nisse > vollauf. Dariiber hinaus zeigen sie, daf} die
hier verwendete Methode fiir qualitative Aussagen
manchen Vorteil vor dem Verfahren von Lewis hat,
z. B. bei Messungen an Stoffen, die sich nicht oder
schlecht in Borséureglas 16sen lassen.

Die Untersuchung am Acridinorange ist von be-
sonderem Interesse im Hinblick auf die Mitteilungen
von Zanker®, der aus ausfiihrlichen spektroskopi-
schen Messungen schlieit, daf} unter geeigneten Be-
dingungen der Triplettzustand des Acridinorange-
kations stark besetzt ist. Diese Vermutung wird
durch unser Ergebnis voll bestatigt.
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Im I. Teil dieser Arbeit! wurden Untersuchungen iiber den photomagnetischen Effekt (Molekeln
im Triplettzustand) beschrieben. Der II. Teil zeigt, daB8 die photochrome Modifikation der Derivate
des Dehydrodianthrons vermutlich kein Triplettzustand des Molekiils, sondern hichstwahrscheinlich
das Doppelradikal ist, wie schon die optischen Untersuchungen vermuten lieen.

1. Photochromie und Thermochromie

Unter Photochromie versteht man die charakteri-
stische Anderung des Absorptionsspektrums eines
Stoffes als Folge von Lichteinstrahlung, wobei je-

doch keine irreversiblen Vorgédnge (photochemische
Reaktionen) stattfinden sollen. Die Photochromie ist

1 G.Kortim u. G.Lirrmaxy, Z. Naturforschg. 12a, 395
[1957], voranstehend.
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am Beispiel des Dehydrodianthrons (I) und einer
Reihe seiner Derivate niaher untersucht worden 2: 3.
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Dabei ergab sich unter anderem folgendes:

1. Photochromie tritt sowohl bei den in 1,8-Stel-
lung substituierten wie bei unsubstituierten Deriva-
ten des Dehydrodianthrons auf.

2. Die Photochromie dieser Stoffe 1aBt sich nur
in flissiger Losung bei tiefer Temperatur erzeugen,
beim Erwédrmen auf Zimmertemperatur werden die
Losungen wieder farblos.

3. Das UV-Spektrum der photochromen Molekiil-
form unterscheidet sich charakteristisch von dem des
unbestrahlten Stoffes.

4. Bei den in 1,8"-Stellung unsubstituierten Deri-
vaten treten neben der photochromen Umwand-
lung starke Zersetzungserscheinungen (Helianthron-
bildung) auf; bei den in 1,8"-Stellung substituierten
Derivaten wurde dies nicht beobachtet.

Die langstwellige Absorptionsbande des photo-
chromen Zustands liegt bei etwa 15200 cm™!. Im
gleichen Spektralgebiet befindet sich die auf un-
endlich hohe Temperatur extrapolierte Bande des
thermochromen Zustandes, den man erhalt, wenn
man Losungen des Dehydrodianthrons und einer
Reihe seiner Derivate auf Temperaturen oberhalb
von 300 °K erwirmt * 3. Da die beiden Banden auch
in der Intensitdt etwa ibereinstimmen, wurde die
Vermutung ausgesprochen b, daf} thermochromer und
photochromer Molekiilzustand identisch seien. Da-

2 E.D. Beremany u. E. Fiscuer, Bull. Soc. chim. France (5)
17, 1084 [1950].

3 G. Korritm, W. TuerLacker u. V. Bravy, Z. phys. Chem. N.F.
2,179 [1954].

4 W. Tuemacker, G. Kortim u. G. Friepneiv, Chem. Ber. 83,
508 [1950].

5 W.T.Gruss u. G.B. Kistiakowsky,
72,419 [1950]. )

6 Y. Hirsusere u. E. Fiscuer, J. Chem. Soc., London 1953, 629.
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gegen spricht die Verschiedenheit der UV-Spektren
von thermochromer und photochromer Form, wih-
rend die UV-Spektren der thermochromen Form
und des Normalzustandes praktisch identisch sind.
Ferner wurde bei den in 1,8'-Stellung substituierten
Derivaten nur Photochromie, aber keine Thermo-

chromie beobachtet.

Inzwischen konnten die Ursache und der Mecha-
nismus der Thermochromie aufgekldart werden?. Es
handelt sich dabei um ein reversibles Gleichgewicht
zwischen zwei konstellations-isomeren Molekiilfor-
men: A (Normalform bei Zimmertermperatur) und
B (thermochrome Form). Gleichgewichtskonstanten
und Umwandlungswérmen lassen sich aus optischen
Messungen bestimmen * °. Hochstwahrscheinlich sind
in der Normalform A die beiden Chinonringe um
die O—O-Richtung aus der Ebene heraus nach vorn
bzw. hinten gefaltet, wihrend im thermochromen
Zustand B die beiden Molekiilhdlften in sich eben,
aber gegeneinander etwas verdrillt sind. Durch ma-
gnetische Messungen® konnte gezeigt werden, dal}
die thermochrome Form B diamagnetisch ist, daf}
also weder ein Doppelradikal noch ein Triplett-
zustand (Biradikalett) vorliegt.

Es liegt nun nahe zu untersuchen, ob die photo-
chrome Modifikation paramagnetisch ist. Einerseits
spricht eine Reihe von Ergebnissen der spektro-
skopischen Untersuchungen dafiir, dal} der photo-
chrome Molekiilzustand C ein Triplettzustand ist®.
Andererseits ist die extrem hohe Lebensdauer beim
Auftreten in fliissiger (nicht fester) Losung damit
nicht recht zu vereinbaren 1°. Selbst bei Beriicksich-
tigungen neuerer Untersuchungen mit Blitzspektro-
skopie 11, bei denen auch in fliissiger Phase erheb-
liche Konzentrationen von Molekiilen im Triplett-
zustand festgestellt wurden, sind wegen der duflerst
geringen Lebensdauer dieser metastabilen Zustinde
die Ergebnisse der Photochromie nicht zu deuten.
Aus diesen Griinden wurde vermutet®, dal} die
photochrome Molekiilform ein Doppelradikal mit
ebenen, véllig entkoppelten und um 90° gegenein-

7 W. Turiacker, G.Korrim u. H. Ervienavsen, Chem. Ber.
89, 2306 [1956].

8 W. Tueracker, G.Kortim u. H. Ervienavses, Z. Natur-
forschg. 9b, 167 [1954]; W. TurrLacker, G. Korrim, H.
Wirskr u. H. ErLienavsex, Chem. Ber. 89, 1578 [1956].

9 loc. cit. 3, S. 195 f. 5

10 G.N.Lewis u. M.Kasua, J.Amer.Chem. Soc. 67,994 [1945].

11 G, Porter u. M. Wixpsor, Disc. Faraday Soc.17,178 [1954].
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ander verdrehten Molekiilhalften sei. Diese Frage
wird im Anschluf} an die Meflergebnisse noch aus-
fihrlicher diskutiert werden.

2. Apparatur

Apparatur und MeBmethode sind unverdndert von
der voranstehenden Arbeit! iiber den photomagnetischen
Effekt ibernommen und dort in allen Einzelheiten be-
schrieben.

3. Proben

Mit der beschriebenen Apparatur kann man Tief-
temperaturuntersuchungen nur bei zwei festen Tem-
peraturwerten (—60 °C bzw. —180 °C) machen. Zwi-
schenwerte lassen sich nicht einstellen. Messungen bei
—180 °C haben in diesem Fall keinen Sinn, da bei
dieser Temperatur alle in Frage kommenden Losungs-
mittel fest sind und daher keine Photochromie bei den
interessierenden Stoffen auftritt. Bei — 60 °C zersetzen
sich die in 1,8"-Stellung unsubstituierten Derivate des
Dehydrodianthrons bereits so stark, dal die Aussagen
recht unsicher werden. Daher wurden nur die beiden
in 1,8"-Stellung substituierten Derivate, die sich am
wenigstens zersetzen und sich am besten 16sen, ndmlich
das 1,2,7',8-Dibenzdehydrodianthron (II) wund das
1,3,6",8"-Tetramethyldehydrodianthron (III) untersucht.
Die geringe Loslichkeit aller Derivate ist das grofite
Hindernis bei den Messungen. Von den ausprobierten
Losungsmitteln war Essigsduredthylester am besten ge-
eignet. Bei dem Versuch, eine 0,5-proz. Losung von (II)
herzustellen, blieb noch ein groBer Teil der Einwaage
ungelost. Daher wurde das Gefdl mehrere Stunden
unter hédufigem Umschiitteln im Thermostaten bei
+60 °C aufbewahrt und spiter die so gewonnene Lo-
sung untersucht. Von (III) lieB sich wegen der besseren
Loslichkeit eine 0,6-proz. Losung herstellen.

Zur Messung fiillt man ein R6hrchen aus Quarzglas
(Lange 120 mm, lichte Weite 3,9 mm) zunichst etwa
bis zur Hailfte mit reinem Losungsmittel und schlieft
diesen Teil mit einem kleinen Gummistopfen ab. Dar-
iiber schichtet man die zu untersuchende Losung. Die
Proben werden erst unmittelbar vor der Messung vor-
bereitet, weil sich Gummi in Essigester etwas 16st. Beim
Justieren des Rohrchens achtet man darauf, daB der
Gummipfropf genau im Feldstirkemaximum liegt.

4. Messungen und Ergebnisse 1>

Die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen
sind in den Abb. 1 und 2 dargestellt. Die Ordinaten
sind so gewdhlt, daB} bei einer Suszeptibilitdtserho-
hung die Kurven ansteigen. Der Grund fiir die
schwache Neigung der eingezeichneten Linien ist in
der Arbeit iiber Photomagnetismus?! erlautert. Der
Kurvenverlauf in Abb. 1 (Dibenz-Derivat) erinnert

12 Vorldufige Mitteilung: G. Kortim, W. TueiLacker u. G.
Lirrmany, Naturwiss. 44, 114 [1957].
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Abb.1 (oben). Gewichtsinderung Am einer gesittigten Lo-
sung von (II) in Essigester bei —60 °C im Magnetfeld unter
dem Einflul der Bestrahlung mit einer Hg-Hé6chstdrucklampe
HBO 500, deren Licht durch 80 mm H,0 und ein Schott-Filter
UG 2 gefiltert war. Am oberen Rand der Zeichnung sind die
Bestrahlungszeiten markiert. Fehler etwa * 6 ug.

Abb. 2 (unten). Gewichtsinderung Am einer 0,6-proz. Losung
von (III) in Essigester bei —60 °C im Magnetfeld unter dem
Einflufl der Bestrahlung (vgl. Unterschrift zu Abb. 1).

stark an die Versuche zum Photomagnetismus?,

wihrend die Kurve in Abb. 2 (Tetramethyl-Derivat)
einen davon vollig verschiedenen Charakter hat. Sie
steigt bei Bestrahlung an, fallt aber nach Ausschal-
ten des Lichts nicht wieder ab, sondern bleibt auf
der gleichen Hohe. Eine Wiederholung der Bestrah-
lung zeigt keinen merklichen Einflul. Das unter-
schiedliche Verhalten der beiden Stoffe macht sich
aber auch in der Farbung bemerkbar. (II) farbt
sich bei Bestrahlung bei — 60 °C nur schwach griin,
nach Abschalten des Lichts bleicht die Losung rasch
aus. Dagegen wird (III) unter den gleichen Bedin-
gungen tiefgriin und schon in diinner Schicht (4 mm)
fast undurchsichtig. Nach Abschalten der Bestrah-
lung bleibt diese Farbe stundenlang ohne merkliche
Schwachung erhalten und verschwindeit beim Er-
wirmen sehr langsam.

Die griine Farbe 14t sich, wie erwidhnt, in festen
Lésungen nicht erzeugen. Kithlt man aber eine durch
Bestrahlung bei — 80 °C griin gefirbte fliissige Lo-
sung, z. B. (III), in Essigester-Athanol-Ather (1:1:3
Gewichts-Teile) bis zum Festwerden (— 190 °C) ab,
so bleibt die griine Farbe erhalten. Die griine Modi-

»
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fikaton 1aft sich also im festen Zustand nicht erzeu-
gen, aber wohl in diesen Zustand einfrieren. Auch
die feste Losung behilt ihre Farbe mindestens iiber
mehrere Stunden, ohne dal} sie merklich verblaBt.

5. Diskussion

Aus den Messungen folgt zunichst, daf} die photo-
chrome Form paramagnetisch ist. Das ist ein weite-
rer Beweis dafiir, dal photochromer und thermo-
chromer Zustand nicht identisch sind, da die thermo-
chrome Form diamagnetisch ist®. Es bleibt die
Frage offen, ob die photochrome Modifikation ein
Triplettzustand des Molekiils oder ein Doppelradikal
ist. Diese beiden Formen unterscheiden sich zwar
auch durch ihre magnetischen Momente (2,83 bzw.
2,45 Boursche Magnetonen), aber fiir eine sichere
Identifizierung ist dieser Unterschied zu klein.

Die Untersuchung am Tetramethyl-Derivat zeigt,
daf} die Lebensdauer des photochromen Zustands in
fliissiger Losung mindestens um den Faktor 10*
grofler ist als die bisher von der Phosphoreszenz
organischer Stoffe bekannten Maximalwerte der Le-
bensdauer des Triplettzustandes (einige Sekunden).
Daher ist es auBlerordentlich unwahrscheinlich, dal}
die Photochromie einem Triplettzustand des Mole-
kiils zuzuordnen ist. Ubrigens widerspriche dieser

Vorstellung auch die Tatsache, daf} sich Photochro-
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mie in fester Losung nicht erzeugen laBt; sie miifite
im Gegenteil dort in verstirktem Mafle auftreten.

Es bleibt also nur die Moglichkeit, daB es sich
beim photochromen Molekiilzustand um ein Doppel-
radikal mit um 90° gegeneinander verdrehten, voll-
stindig entkoppelten Molekiilhalften handelt. Nur
diese Deutung vertrigt sich mit allen bisher gemach-
ten Beobachtungen. So ist z. B. verstandlich, daf} in
fester Losung die Verdrehung der Molekiilhalften
beim Ubergang vom normalen zum photochromen
Zustand nicht moglich ist. Ist das Molekiil aber
durch Aufnahme optischer Energie zum Doppel-
radikal geworden, so lafit es sich natiirlich auch in
der verdrehten Form einfrieren und sollte in fester
Losung unbegrenzt haltbar sein. Zum Ubergang von
der doppelt gefalteten Normalform zum Doppelradi-
kal und zuriick wird man erst dann Genaues sagen
konnen, wenn man die Abhangigkeit des Umwand-
lungsgrades von Temperatur und Bestrahlungsinten-
sitdt aus optischen Messungen kennt.

Das unterschiedliche Verhalten des Paramagnetis-
mus und der Farbung der beiden gesuchten Derivate
ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, da3 nach Ende
der Bestrahlung das Dibenz-Derivat bei der Unter-
suchungstemperatur rasch in den Normalzustand
zuriickkehrt, wéhrend fir das Tetramethyl-Derivat
die Doppelradikalform bei dieser Temperatur be-
reits bestandig ist.
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Bei der thermischen Oxydation von ungestorten Kupferoberflichen entstehen bei geringem Sauer-
stoffdruck einzelne, relativ groBe Oxydulkristalle. Ihr Wachstum und ihre Formen konnen mit dem
Lichtmikroskop beobachtet werden. Daraus ergeben sich Hinweise auf das Kristallwachstum beim
AnlaufprozeB: Die am dichtesten mit Kupferatomen besetzten Gitterketten und ihre Abstdnde sind
nicht nur fiir die Epitaxiegesetze, sondern auch fiir die Kinetik des Wachstums entscheidend. Sie
verursachen bei kugelférmigen Kristallen eine kreisformige Anordnung der Oxydulkristallite um
bestimmte Kupferpole. Das polarisationsoptische Verhalten der diskontinuierlichen Anlaufschichten
erlaubt, die Doppelbrechung von massivem Oxydul als Formdoppelbrechung zu deuten.

1. Die Feinstruktur von Anlaufschichten

Wenn ein Festkorper mit seinem umgebenden
Medium chemisch reagiert, so bildet das Reaktions-
produkt in vielen Féllen eine Deckschicht. Ihr Wachs-
tum hatte zunidchst praktisches Interesse, denn es
entscheidet tber die Korrosionsbestindigkeit der

Unterlage. Experimentelle und theoretische Arbeiten
beschiftigen sich mit dem Dickenwachstum von An-
laufschichten auf Metallen!, welche die Unterlage

1 K.Havurre, Oxydation von Metallen und Legierungen,
Springer-Verlag, Berlin 1956.



