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Valence Isomerization of the 9,10-Dewar-Isomer to 9-t- Butylanthracene

By DTA calorimetry the enthalpy of valence isomerization of 1-t-butyl-dibenzo-2,5-bicyclo-
(2,2,0)-hexadiene (9-t-butyl-9,10-Dewar-anthracene) 2 to 9-t-butylanthracene 1 has been deter-
mined as — 172+ 5 kJ mol~! in decaline at 350 K. Photochemically the isomerization 2—1
occurs with the high quantum yield of ®r~~0.4 in contrast to the low quantum yield of the
reverse photo-isomerization 1—2 of @g=10.016 [5]. Since other meso-substituted anthracenes,
e.g. 9-methyl-anthracene or 9-trimethylsilyl-anthracene do not photoreact to Dewar-isomers,
it is concluded that a deformation of the anthracene sceleton is a prerequisite for this type of

valence isomerization.

Die Photodimerisierung von Anthrazen und sub-
stituierten Anthrazenen in inerten Losungsmitteln
bei relativ hoher Konzentration (> 10-3 M) ist eine
der gut untersuchten photochemischen Reaktionen
[1]. Sie ist begleitet von einer Selbstloschung der
Fluoreszenz, die im allgemeinen ein stark struk-
turiertes Spektrum besitzt [2]. Demgegeniiber sind
Anthrazene in inerten sauerstofffreien Losungen bei
niedriger Konzentration (<<C10-5M) photostabil.
Uberraschenderweise wurde ein hiervon stark ab-
weichendes Verhalten bei 9-t-Butylanthrazen 1 ge-
funden [3, 4, 5]. Unter den oben angegebenen Be-
dingungen ist ndmlich das Absorptionsspektrum
schwach strukturiert, das Fluoreszenzspektrum je-
doch vollig unstrukturiert, und die Fluoreszenz-
quantenausbeute wie auch die Fluoreszenzlebens-
dauer klein (@p ~ 0,01, 7y ~ 0,1 ns).
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Wihrend andere Anthrazene photochemisch stabil
sind, erfolgt in inerten fluiden Losungsmitteln eine
photochemische Valenzisomerisierung von 9-t-
Butylanthrazen 1 zu 9-t-Butyldewaranthrazen 2
(1-t-Butyldibenzo-2,5-bicyclo-(2,2,0)-hexadien) mit
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der relativ hohen Quantenausbeute von @ = 0,016.
Aus 2 wird in einer thermischen Reaktion 1 zuriick-
gebildet, die mit einer hohen Aktivierungsenthalpie
von AH*=093 kJ mol-! verlduft [5]. Bislang
waren thermoreversible photochemische Valenz-
isomerisierungen von Aromaten zu Dewararomaten
fiir substituierte Benzole [6, 7] und substituierte
Naphthaline [8] bekannt. Zur weiteren Klarung der
Energetik dieser thermoreversiblen Photoreaktion
haben wir zunichst die Reaktionsenthalpie der
Rearomatisierungsreaktion 2 —1 bestimmt.

Die Darstellung von 2 erfolgte photochemisch
aus 1,indem 40 mg von 1 in 600 ml spektroskopisch
reinem Isopentan bei —15°C fiir 4h in einem
Tauchbrennreaktor (Hg Hochdruckstrahler TQ 150,
Fa. Heraeus, Hanau) belichtet wurde. Der Nach-
weis eines vollstindigen Umsatzes von 1—2
(>99,99,) erfolgte UV-spektroskopisch. Nach Ab-
zug des Losungsmittels in der Kélte wurden die
verbleibenden farblosen Kristalle von 2 in der
Kilte (—15°C) in Decalin oder 1,3-Dichlorbenzol
gelost. 30 pl der 0,5 M Losung wurden in DTA-
Kapseln gefiillt, die kaltverschweilt verschlossen
wurden. Die kalorischen Messungen wurden nach
dem Prinzip der Differentialthermoanalyse mit dem
Thermoanalysesystem TA 500 der Fa. Heraeus
durchgefiithrt. Benutzt wurden konstante Heiz-
raten zwischen 5 und 10 K min—1 von 170 K bis
380 K. Kapseln mit reinem Losungsmittel dienten
als Referenz und die Schmelzenthalpie von Naph-
thalin (19 kJ mol-1) zur Kalibrierung des Gerites.
Aus den experimentellen Registrierkurven von A7
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gegen die Zeit wurden sowohl die Reaktions-
enthalpie AH wie auch die kinetischen Parameter
E,, lga, AH* und AS* nach der Methode von
Borchardt und Daniels [9] mit dem von Wolf und
Cammenga [10] modifizierten Verfahren bestimmt.
Den Nachweis mit diesen Messungen ohne syste-
matische Fehler der Rearomatisierung von 2-—1
gemessen zu haben, erbringen die folgenden Beob-
achtungen:

a) Eine Reaktionsenthalpie wird nur beobachtet
beim ersten Durchlauf einer DTA-Messung.

b) Die aus den DTA-Messungen bestimmten kine-
tischen Parameter sind identisch mit den UV-
spektroskopisch bestimmten Daten.

c) Nach Beendigung der Messung la3t sich UV-
spektroskopisch in der verwendeten Losung kein
9-t-Butyldewaranthrazen 2 mehr nachweisen.

Die hier bestimmten kalorischen und kinetischen
Daten fiir die Umwandlung von 2 —1 sind in Tab. 1
angegeben, wie auch die frither [5] auf anderem
Wege bestimmten kinetischen Daten fiir diese Re-
aktion und einige Daten aus der Literatur fiir die
thermischen  Rearomatisierungsreaktionen von
Dewarbenzol [6, 11—13], Dewarnapthalin [14] und
1,4-Dewaranthrazen [15]. Die einheitlich hohe Akti-
vierungsschwelle fiir diese Reaktionen ist in Uber-
einstimmung mit der Regel von Woodward und
Hoffmann, mit der diese thermische Reaktion
orbital — verboten ist [16]. Interessanterweise er-
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gibt sich jedoch — siehe Tabelle 1 — eine deutliche
Verringerung des Betrages der Reaktionsenthalpie
AH fir die Umlagerung von 9-t-Butyl-9,10-dewar-
anthrazen 2 zu 9-t-Butylanthrazen 1 gegeniiber
der Umlagerung von Dewarbenzol zu Benzol.
Dieser Unterschied ist verstiandlich, da im ersten
Fall nur die Differenz der Resonanzenergie von
Anthrazen zu der zweier Benzolringe, im zweiten
Fall jedoch die volle Resonanzenergie eines Ben-
zolringes gewonnen wird. Nimmt man die von
Dewar nach dem Verfahren von Pople berechneten
Werte der Resonanzenergien [17], so ergibt sich
sogar eine ungefihre quantitative Ubereinstim-
mung, worauf zuerst Pritchins und Grimme hinge-
wiesen haben [18]. Ob aus dieser Ubereinstimmung
zu schlieBen ist, daB die Enthalpiedifferenz zwischen
Aromat und Dewararomat allein durch den Unter-
schied in der Resonanzenergie bedingt sei, ist frag-
lich. Dieses wiirde bedeuten, dafl die Werte der
Resonanzenergien von Aromaten auf Dewararo-
maten iibertragbar seien und die durch Anderung
der Molekiilgeometrie bedingten Enthalpieinde-
rungen vernachlissighar wiren.

Bislang ist eine photochemische Valenzisomeri-
sierung mit einer Quantenausbeute der Groéfen-
ordnung von 0,01 bei meso-substituierten Anthra-
zenen allein bei 1 beobachtet worden. Beobachtun-
gen an Molekiilmodellen legen die Vermutung nahe,
daf3 die t-Butylgruppe durch sterische Hinderung
eine nennenswerte Deformation der Planaritat des

Tab. 1. Reaktionsenthalpie und Kinetische Parameter der Isomerisierungsreaktion. Dewararomat—- Aromat. a) Diese

Arbeit; b) Keine Angabe; ¢) Ohne Losungsmittel.

Reaktion Losungs- AH E, lga AH* A48 % Lit.
mittel [kJ -mol-1] [kJ-mol1] [ainsecl] [kJ-mol-1]
Dewarbenzol — b) — 251,0 104,6 [6]
Benzol Tetrachlor-
ethylen 96,2 + 8,4 — 20,9 +14,6 [11]
Hexamethyldewar- b) — 249,0 155,7 . 15,03 152,2 31,4 [12]
benzol —
Hexamethylbenzol c) —235,1 +-2,5 151,9 + 1,7 32,6 +2,5 [13]
Dewarnaphthalin — Squalan/ — 2484 1 8 99,1 +26 12,34+04 96,3 -2,6 — 184 + 17,7 [14]
Napthalin n-Heptan
1,4-Dewaranthrazen - n-Heptan — 313,8 110,9 [15]
Anthrazen — 334,7
9-t-Butyldewar- Decalin —172,3 + 5,7 94,8 + 3 11,9 4+ 0,6 92,3 +3 — 25448 [a]
anthrazen — 1,3-Dichlor-
benzol — 169,5 + 6,9 97,6 + 3 12,4 + 0,6 95,1 +3 — 158 +8 [a]
9-t-Butylanthrazen n-Heptan 93,3 +-29 11,94+0,8 90,8 -2,9 — 25,1 +8,4 [5]
Athanol 96,2 -29 12,5+ 0,8 93,7+29 —17,2-+84 [5]
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Anthrazengeriistes schon im Grundzustand be-
wirkt. Der durch Lichtabsorption erreichte Franck-
Condon-Zustand von 1 wire damit auch in die
Richtung auf die Geometrie des Dewaranthrazens
verzerrt und eine Isomerisierung zu 2 leichter mog-
lich. Zwei Beobachtungen stiitzen diese Vorstellung:

(a) Wie fiir zahlreiche meso-substituierte An-
thrazene, z.B. 9-Methylanthrazen [1] ist auch fir
9-Trimethylsilylanthrazen 3 die Photodimerisierung
bekannt [19]. Bei sorgfiltigen Untersuchungen
dieser Substanz in inerten Losungsmitteln (z.B.
Isopentan) bei niedriger Konzentration (< 10-5 M)
und tiefer Temperatur (230 K) fanden wir kein
Anzeichen fiir eine Umlagerung zum Dewarisomer.
Falls die photochemische Valenzisomerisierung von
3 uberhaupt erfolgt, ist ihre Quantenausbeute
Dr<<10-4 Wegen des grofieren C-Si-Abstandes
(Rccg1,54 A, stcgl,g‘i A) [20] wird die durch
den Substituenten bewirkte sterische Verzerrung
des Anthrazengeriistes in 3 wesentlich geringer sein
als in 1. Dementsprechend ist in 3 die Fluoreszenz-
quantenausbeute hoch, die Schwingungsstruktur
des Fluoreszenzspektrums erkennbar und die Ten-
denz zur Valenzisomerisierung klein.

b) Bei drastischer Erhohung der Viskositit des
Losungsmittels sinkt die Quantenausbeute @g der
Photoreaktion 1-—2, die Quantenausbeute der
Fluoreszenz @p von 1 steigt an, und das Fluores-
zenzspektrum von 1 wird stark strukturiert. Typi-
sche Werte der Quantenausbeute von 1 sind:
Losungsmittel Paraffin (Uvasol, Merck), @ = 0,016
und @r=0,07 bei 300 K und ®r=0,010 und
@r=0,20 bei 270 K. Losungsmittel 2,2-Dimethyl-
butan und n-Pentan (8:3), @®g=0,016 und Pp=
0,01 bei 300 K und &g =0,015 und @r=0,02 bei
270 K.

Bei Anregung von 2 in die langwelligste struktu-
rierte Absorptionsbande bei 280 nm beobachtet
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man eine Fluoreszenz von 2 und eine Valenziso-
merisierung von 2 —1 mit hohen Quantenausbeuten
(Dr=20,4). Wihrend bei 2 die Summe der Quanten-
ausbeuten dieser beiden Prozesse nahe 1 ist, betrigt
die Summe der analogen Quantenausbeuten bei 1
nur ~0,03.

Aus der experimentell gefundenen Ahnlichkeit
der thermodynamischen und kinetischen Werte AH,
lga und E, der Valenzisomerisierung von Dewar-
aromaten zu Aromaten ist zu schliefen, daB3 das
Korrelationsdiagramm fiir die Isomerisierung Ben-
zol zu Dewarbenzol [6,21] qualitativ auch bei
Anthrazenen, speziell fiir die Umwandlung 1 zu 2
giiltig ist. Damit wire die Deutung der beobachteten
Valenzisomerisierung und strahlungslosen Desakti-
vierung von 1 wie folgt moglich: Nach Anregung
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fliche des Anregungszustandes auf die gewinkelte
Geometrie des Dewarisomers hin verzerrt. Dabei
wird die Energiedifferenz zwischen Anregungszu-
stand und Grundzustand kleiner, und ein Ubergang
zur Potentialfliche des Grundzustandes wird maog-
lich. Von dem so erreichten Punkt auf der Poten-
tialfliche des Grundzustandes aus erfolgt eine
Relaxation zur Ausgangsverbindung 1 mit h6herer
Héufigkeit als zum Valenzisomer 2. Strahlungslose
Desaktivierung von 1* und photochemische Valenz-
isomerisierung von 1 zu 2 wiren nach dieser Deu-
tung jedoch nur méglich — wie experimentell beob-
achtet — bei hinreichender Fluiditat des Losungs-
mittels.
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