
Substanz ist identisch rnit Sa (siehe unten). Das Filtrat wird zur Trockne einge- 
engt und der Ruckstand zuerst aus THF/Ether umgeEllt, dann aus einer kon- 
zentrierten THF-Losung bei - 78 "C ausgefroren. Es resultieren 260 mg (37 %) 
eines dunkelroten Pulvers rnit Schmelzbereich 176- 180 "C, das laut Analyse 
2 mol THF enthalt. IR(KBr): t [cm-'1 = 1989 vs, 1966 s, (V(CO,~~,,,)), 1802 vs, 
br (v(CO,,,,,,)), 1727 s (v(C = O)), 1685 s, br (v(CN)); MS (80 eV, EinlaOtem- 
peratur 150 "C): m/z  788 (5 %) [M'], 760(4), 732(2), 704(3) [ M +  - nCO, n = 1 - 
31, 436181, 408(4), 380(11) [Fe,Cp,(CO).CNR', n = 3-11. 268112) 
[Fe,Cp,CN+], 242(33) [Fe,Cp:], 186(100) [FeCp:]. 
Sa: Eine kraftig geruhrte Losung von 1.00 g (1.80 mmol) Na[Fe,(CN)- 
Cp2(CO),] in 40 mL Tetrahydrofuran wird bei -60 "C rnit 185 mg (0.90 mmol) 
Phthaloyldichlorid in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt, worauf sie sich inner- 
halb weniger min von Grun nach Dunkelrot verfarbt. Man laOt auf Raumtemp. 
kommen und ruhrt noch 4 h, entfernt dann das Losungsmittel im Vakuum, 
nimmt den Ruckstand in Aceton auf und filtriert. Auf Zugabe von wenig Ether 
scheidet sich zunachst ein fast weiOes Produkt ab, das durch Vergleich mit einer 
authentischen Probe als Phthalimidnatrium identifiziert wird. Weiterer Ether- 
zusatz fiihrt zur Ausfallung von dunkelrotem Sa (770mg, 59% Ausbeute; 
Fp = 210 'C (Zers.)), das aus Aceton/n-Hexan umkristallisiert wird. IR(Tetra- 
hydrofuran): i. [cm-'1 = 2001 vs, 1964 s (v(CO,~J), 1826 s (v(CO,,,,,.)), 
1777 vs, br (v(C=N=C)); 'H-NMR(270 MHz, CD,OD, 25 "C): 6 = 5.52,5.25 
fie s; Cp); Positiv-Ionen FAB-MS (DMSO/Glycin/Xenon/5 x lo-' Torr): m / r  
690 (19%) [M'], 662(6), 634(29), 606(9), 578(11), 550(17), 522(8) [ M +  - nCO, 
n =1-6], 513(7), 485(10), 457(14), 429(20), 401(8) [Fe,Cp,(CNC)(CO):, 
n = 4-01, 324(43) IFe,Cp,(CN)(CO):], 268(21) [Fe,Cp,CN'], 186(100) 
[FeCp:], 147(22) [FeCpCN']. 
Die Komplexe Sb-Se wurden aus Sa durch Anionenaustausch mit den entspre- 
chenden Alkalimetallsalzen in Methanol hergestellt. Se: Ziegelrote Rhomben, 
Fp = 240°C (Zers.). IR(CH,CI,): a [cm-'1 = 2011 vs, 1983 s (V(CO,~~,,J), 
1834 s (v(CO,,,,,.)), 1774 vs, br (v(C=N=C)), 1600 m, 1549 rn (v(Ph)); 'H- 
NMR ([D,]DMSO): 6 =7.32-6.78 (m, 20H. Ph), 5.61, 5.29 fie s, 20H; Cp); 

(CO,ecm,), 135.5, 125.2, 121.4 (Ph), 90.3, 89.7 (Cp). 
Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, Fe, N). 

I3C-NMR ([DJDMSO): 6 = 261.3 (C=N=C), 259.6 (CO,,,,,,), 210.8, 209.9 
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W. P. Fehlhammer, A. Schroder, F. Schoder, J. Fuchs, A. Volkl, B. Boyad- 
jiev, S. Schrolkamp, J .  Organomel. Chem. 1991, 41f, 181-391. 
a) W. P. Fehlhammer, F. Schoder, G. Beck, K. H. Trylus, unveroffentlichte 
Ergebnisse; b) W. P. Fehlhammer, A. Schroder, W Sperber, J. Fuchs, 
Chem. Ber. 1992, im Druck. 
Kristallographische Daten von 5e: Dunkelrote Rhomben aus Acetonln- 
Hexan (- 25°C). Raumgruppe PcaZ,, u = 23.351(2), b =10.822(1), c = 
17.526(2) A, V = 4428.9 A', Z = 4; STOE-Vierkreis-Diffraktometer, 
Mo,,-Strahlung, 4" < 20 <50", w-Scan; gemessene Reflexe 4252, davon 
3105 beobachtet ( I  > 2 u(I)), 622 verfeinerte Parameter; Strukturlosung 
rnit direkten Methoden. Einige Wasserstoffatome wurden in Differenz- 
Fourier-Synthesen lokalisiert, jedoch nicht mitverfeinert. R = 0.059 
(R,  = 0.039). Verwendete Programme: X-ray 76, Multan-77, DIFABS, 
Schakal-88. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56039, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitdts angefordert werden. 
a)M. Al-Talib, I. Jibril, E . 4 .  Wiirthwein, J. C. Jochims, G.  Huttner, 
Chem. Ber. 1984, 117, 3365-3373; b) R. Kupfer, E.-U. Wiirthwein, M. 
Nagel, R. Allmann, ibid. 1985, 118, 643-652. 
F. Seitz, H. Fischer, J. Riede, J Orgunomet. Chem. 1985, 287, 87-101. 
G. Beck, W P. Fehlhammer, Angew. Chem. 1988,100,1391 - 1394; Angew. 
Chem. Int.  Ed. Engl. 1988, 27, 1344-1347. 
Allerdings sind die Li-C-Bindungen in Li,C=N=CLi: (Dzd;  E,,, (MP2/6- 
31G*//6-31G*, Lit. [XI) = -160.21516 Hartree) als weitgehend ionisch 
aufzufassen, wofiir auch die urn nur 1.8 kcalmol- energiereichere planar- 
lineare D,,-Struktur spricht. Sie stellt nach der 3-21G-Frequenzanalyse 
den Ubergangszustand der Cumulenrotation dar (vgl. jedoch D,, 
H,C=N=CH:: E,,, =76.4(!) kcalmol-'). Die Fe-C-Bindungen in 5 sind 
dagegen sehr vie1 kovalenter, d. h. die Komplexe S gleichen strukturell eher 
H,C=N=CH: . Ein weiterer Ubergangszustand rnit Tetralithio-2-azaally- 
lium-Struktur (Czv; E,,, = 25.0 kcdlmol-') und zwei verbruckenden Li- 
thiumatomen zwischen den Kohlenstoffatomen ist deutlich energiereicher. 
J. S. Binkley, R. A. Whiteside, K. Raghavachari, R. Seeger, D. J. DeFrees, 
H. B. Schlegel, M. J. Frisch, J. A. Pople. L. R. Kahn, GAUSSIAN 82, Car- 
negie Mellon University, 1984. 
E . 4 .  Wiirthwein, J .  Org. Chem. 1984, 49, 2971-2978. 
Terminal koordinierte Isocyanid-Liganden weisen dagegen CN-Bindungs- 
Iangen um 1 .I4 A auf. Fur den terminalen Acyiisocyanid-Liganden in 
[Cr(CO),{4-CNC(O)C6H,NO,}] wurde ein Wert von 1.167(10) 8, be- 
stimmt: A. Schroder, W P. Fehlhammer, unveroffentlichte Ergebnisse. 
L. Busetto, L. Carlucci, V. Zanotti, V. G. Albano, D. Braga, J. Chem. Soc. 
Dulton Trans. 1990, 243-250. 

[I21 In Anbetracht des in N-Methylencarbonsaureamiden (Lit. [4b]) und p- 
Iminoacyl-isocyaniddieisen-Komplexen (A. Schroder, W. Sperber, J. Fuchs, 
W. P. Fehlhammer, Chem. Ber., im Druck) bevorzugt am Sauerstoffatom 
bzw. am Iminoacyl-Stickstoffatom erfolgenden elektrophilen Angriffes ist 
jedoch auch eine intrumolekulare 0-Acylierung zu dlskutieren. 

[I31 H. R. Keable, M. Kilner, J.  Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 153-158. 
[I41 R. Kupfer, E.-U. Wurthwein, Chem. Ber. 1986, 119, 857-871. 
1151 A. Ceriotti,P. Chini,G. Longoni,G. Piro,Gazz. Chini. ital. 1982,112,353. 
[I61 J. W. Kolis, E. M. Holt, M. A. Drezdzon, K. H. Whitmire, D. F. Shriver, J .  

Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6134-6135. 
[17] Dagegen wird die CN-Bindung des isoelektronischen CN- und verwand- 

ter CN-Verbindungen (HCN, NCCN, RCN) auf Metalloberflachen uber- 
rdschend nicht gespalten: M. E. Kordesch, W Feng, W. Stenzel, M. 
Weaver, H. Conrad, J.  Electron Specfrosc. Relat. Phenom. 1987, 44, 149- 
162; J. S. Somers, M. E. Kordesch, R. Hemmen, T. Lindner, H. Conrad, 
A. M. Bradshaw, Surf Sci. 1988, f98,400-412. Methylisocyanid scheint 
eher zu isomerisieren: C. M. Friend, J. Stein, E. L. Muetterties, J Am. 
Chem. Soc. 1981,103,767-772. An Clustern lassen sich Nitrile wie Isocy- 
anide jedoch stufenweise bis zum Amin oder Ammoniak hydrieren, siehe 
beispielsweise M. A. Andrews, H. D. Kaesz, ihid. 1979, 101, 7238-7244 
und 7255-7259; W. Bernhardt, H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 1984, 96. 
362-363; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984,23,381; D. E. Coons, J. C. V. 
Laurie, R. C. Haltiwanger, M. Rakowski DuBois, J Am. Chem. Soc. 1987, 
109, 283-285; R. D. Adams, Ace. Chem. Res. 1983, 16, 67-72. 

[lX] Ubersichtsartikel: D. Shriver, M. J. Sailor, Ace. Chem. Res. 1988, Z i ,  374- 
379. 

Photodimerisierungen von Zimtsaure im Kristall: 
Neue Ergebnisse durch Anwendung 
der Kraftmikroskopie ** 
Von Gerd Kaupp* 

Die noch sehr junge Kraftmikroskopie (Atomic Force Mi- 
croscopy, AFM, auch fur Kraftmikroskop)['I rastert Ober- 
flachen mit atomaren Spitzen bis hin zu atomarer Auflo- 
sung. AFM bildet van-der-Waals-Krafte oder Konturen 
konstanter van-der-Waals-Krafte ab. Dieses hochempfindli- 
che Oberflachenabbildungsverfahren ist gut zur Untersu- 
chung organischer Festkorperreaktionen geeignet. Ein wich- 
tiges Teilgebiet ist die Photochemie organischer Kristalle['I. 
Die Anwendung der AFM verspricht neue Einblicke und 
diese sind bei topochemisch erlaubten Photoreaktionen drin- 
gend erforderlich, denn die so bezeichneten Umsetzungen 
verlaufen in der Regel nicht topotaktisch. AuDerdem gibt es 
formale Mehrprodukte-Top~chemie[~] sowie zahlreiche Aus- 
nahmen zur Topo~hemie [~~  'I. SchlieDlich wird die Bildung 
neuer kristalliner oder amorpher Phasen von der Topochemie 
auch beim ,,Prinzip der Reaktionshohlung" (reaction cavity 
principle)[41 traditionell nicht mitbehandelt, sondern es werden 
ohne Nachweis bis zu hohen Umsatzen (z.B. 50%) feste 
Losungen vermutetL4I. Da AFM-Studien an Gas/Festkorper- 
Reaktionen bereits sechs grundlegende Mechanismen fur Fest- 
phasenumwandlungen ergaben (Bildung von flachen Dek- 
ken, Vulkanen, Kratern, Schollen, Talern/Hohenriicken und 
fortschreitenden Zonen) 16], lag es nahe, die Neubildung der 
kristallinen Phasenr7] bei den klassischen Reaktionen der 
Topochemie zu untersuchen. Dies sind die Photolysen von 
a-trans-Zimtsaure a-1 zu a-Truxillsaure 2 und von p-trans- 
Zimtsaure 8-1 zu /I-Truxinsaure 317]. Wir berichten hier iiber 
unsere AFM-Beobachtungen, welche Oberflachenreaktionen 
rnit erheblichen anisotropen Materialtransporten bei den 
Phasenneubildungen belegen, obwohl gerade hier immer mini- 

[*] Prof. Dr. G. Kaupp 
FB 9 - Organische Chemie I der Universitlt 
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Schering AG, der L.O.T. GmbH sowie Digital Instruments gefordert. 
Prof. Dr. W. Rammensee und J. Schreuer, Universitat Koln, danke ich fur 
die Flachenindizierungen. 
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male atoinare und molekulare Bewegungen postuliert wur- 
den IZa, 71, 

Werden Einkristalle von a-1 rnit glatten, glanzenden (010)- 
Flachen belichtet (1, > 300 nm), so entsteht nicht nur cc-Tru- 
xillsaure 2['], sondern bei 0-70 "C rnit 2-3 YO Anteil auch ein 
noch unbekanntes Nebenprodukt[*], jedoch kein Benzaldehyd 
und keine (2)-Zimtsaure. Aus p-1 entsteht /I-Truxinsaure 3 
als weit uberwiegendes Hauptprodukt. Unter bestmoglicher 
Kontrolle der Phasenreinheit von p-1 wird bei Kiihlung auf 
20 "C (p-1- a-1-Umwandlung > 45 "C) mit Sonnenlicht ein 
96:4-Verhaltnis von 3 und 2 erhaltenL7I. Wir konnen rnit unse- 
ren Oberflachenphotolysen bei 0-20 "C bestatigen, daD ne- 
ben 3 und wenig 2 kein weiteres Dimer aus p-1 gebildet wird. 
Spuren von (2)-Zimtsaure entstehen erst bei fortgeschritte- 
ner Reaktion (0.75 % bei 50 % Umsatz), und wieder ist kein 
Benzaldehyd nachweisbar. Die Photolysen sind also hochse- 
lektiv und Storungen durch Nebenprodukte weitestgehend 
ausgeschlossen. 

Ph-COOH 
HOOC 

-Ph z ;bh P&coOH 2- 

Ph*COOH 
COOH COOH 

PhhCOOH 

a-1 2 3 P-1 

(Benzoll Fp=285'C Fp=210°C ( E t B / R H  1 

Werden die jeweils groljten Flachen der Kristalle mog- 
lichst horizontal (< 10" Abweichung) im AFM einjustiert, so 
1aDt sich der Verlauf der Reaktion, der mit einer Phasenum- 
wandlung einhergeht, bei sehr geringem Umsatz direkt durch 
Abtasten der van-der-Waals-Oberflache bestimmen[81. Die 
(010)-Oberflache der Einkristalle von cc-1 ist sehr flach 
(Abb. 1 a). Man erkennt einige Stufen und Hugel geringer 
Hohe (< 40 nm). Die Hugel wachsen an der Luft in 3d bis 
zur dreifachen Hohe und sind vermutlich hydratisiertes 1 

(siehe unten). Bei Belichtung (1 min) der frischen Oberflache 
findet entgegen friiheren Vermut~ngen[~> 91 eine gerichtete 
Oberflachenreaktion statt (Abb. 1 b, c). Es bildet sich eine 
flache Decke auf der Oberflache. Diese ist durch parallele 
Rinnen in Zonen aufgetrennt, welche die c-Achse unter einem 
Winkel von etwa 45" schneiden. Die vermutlich eine Dichte- 
zunahme nach der Photoreaktion ausgleichenden Graben 
(Dichte der Kristalle nach einer Rontgenstrukturanalyse: a- 
1:1.242[71; 2: 1.35 gcm-3191) haben Abstande zwischen 1600 
und 3200 nm. Es findet also ein horizontaler Materialtrans- 
port statt, wahrend sich die neue kri~talline[~I Phase bildet. 
Nach der Grabentiefe zu urteilen (Abb. 1 b, c), betragt die 
Dicke der neuen Phase etwa 100 nm; das entspricht ungefahr 
300 Molekiillagen und der anfanglichen Eindringtiefe des 
31 3 nm-Lichts, welches unter den Reaktionsbedingungen 
ganz uberwiegend anregtl8I. 

Senkrecht zu den Hauptrinnen beginnen sich, ausgehend 
von diesen, eisschollenartige Aufschiebungen zu bilden (ver- 
tikale Stofftransportkomponente) (Abb. 1 b, c), die sich bei 
fortgesetzter Photolyse (10 min, getrennter Versuch) zu ge- 
schichteten Platten mit etwa 100 nm Dicke auswachsen 
(Abb. 1 d). Jedoch ist der Kristall dann triibe, mit Rissen 
parallel zu den anfanglichen Graben durchsetzt und nur 
noch an wenigen Stellen mit dem AFM zu rastern[2bl. Die 
eindeutig gerichteten Transportvorgange sind mit dem topo- 
chemischen Prinzip der Reakti~nshohlung[~~ schwerlich 
deutbar und wurden auf dieser Grundlage nicht erwartet. 

Die Abbildungen 1 b-d sind nicht durch Produkthydrati- 
sierung verfalscht. Abbildung 1 e zeigt, daO nach 3 h Luftein- 
wirkung auf die Probe der Abbildung 1 b, c in geringem Um- 
fang Hydratisierung eintritt[lol. Dabei werden vulkanar- 
tig[2b*61 Hugel bis zu einer Hohe von 100 nm (Gas/Festkor- 
per-Reaktion["]) gebildet. Auch nach 3 h 1aDt sich das feste 
- nach den Pulveraufnahmen in Lit.[71 kristalline - Material 
unter dem Stereomikroskop parallel zur Hauptflache mit 
einer Nadel abschaben. 

Bei p-1 laRt sich sowohl die Hauptflache (IOO), als auch die 
ungefahr halb so breite Seitenflache (010) rnit dem AFM 
studieren. Wie Abbildung 2aund 3a zeigen, gibt es betracht- 
liche Unterschiede. Die Hauptflache ist wenig rauh 
(Abb. 2a), die schmalen Flachen hingegen haben eine Schol- 
lenstruktur (Abb. 3 a). Sowohl an der Luft als auch im Hoch- 
vakuum fiihrt die Belichtung (1 min) der Hauptflache zu 
Kratern (Abb. 2 b), die der Seitenflache zu Vulkanen 
(Abb. 3 b). Dies ist mit erheblichen Materialtransporten ver- 
bunden. Die typischen Kratertiefen betragen 200 nm bei 
Durchmessern von 500nm, und die Vulkane sind etwa 

Abb. 1. AFM-Bilder der Hauptflache (010) von cc-1: a) frisch; b) 0" nach 1 min 
Belichtung. c) 180" nach 1 min Belichtung; d) 90" nach 10 min Belichtung; 
e) Oberflache 1 b, c nach 3 h Lufteinwirkung bei 18 "C. 

Abb. 2. AFM-Biider der Hauptflkche (100) von b-1: a) frisch; b) nach 1 min 
Belichtung; c) nach 7 min Belichtung; d) Oberfliche 2c nach 10 h Lufteinwir- 
kung be1 18 "C. 
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400 nm hoch. Interessanterweise verlaufen also komplemen- 
tiire Phasenneubildungen auf den senkrecht zueinander ste- 
henden Kristallflachen. Bei weiterer Belichtung (7 min) tritt 
auf beiden Flachen vollige Einebnung ein. Es findet also jetzt 
ein sehr wirkungsvoller vertikaler Materialtransport in Rich- 
tung auf die urspriinglichen Kristallflachen statt (Abb. 2 c, 
3 c). Diese unerwartet komplizierten Oberflachenumwand- 
lungen waren nach dem topochemischen Prinzip der Reak- 
t ion~hohlung[~~ nicht vorhersehbar. Sie sind ebenso wie die 
charakteristischen Unterschiede der Flachen vor der Belich- 
tung (Abb. 2 a, 3 a) gute Ausgaiigspunkte fur die Aufklarung 
des molekularen Mechanismus der Stofftransporte bei der 
Photolyse" 'I. 

Abb. 3. AFM-Bilder der Seitenfliche (010) von p-1: a) frisch; b) nach 1 min 
Belichtung; c) nach 7 min Belichtung; d) Oberfliche 3c nacb 10 h Lufteinwir- 
kung bei 18 "C. 

Uberraschenderweise sind auch nach den Photolysen die 
Eigenschaften der belichteten Haupt- und Seitenflachen un- 
terschiedliche. Dies spricht fur unterschiedliche Phasen von 
1-Truxinsaure 3. Durch 10 h Hydratisierung["I an der Luft 
werden langgestreckte Hiigel und Taler (Abb. 2d) bzw. 
kreisrunde Krater (Abb. 3 d) als Folge typischer Gas/Fest- 
korper-Reaktionen[6. ' '1  gebildet. Eine Deutung dieses be- 
merkenswerten Unterschieds ist noch nicht moglich. 

Die AFM-Befunde zeigen, daB Photoreaktionen von Fest- 
korpern an der Oberflache stattfinden, wenn selektiv einge- 
strahlt wird. Kompressionen durch den Kristallverband blei- 
ben offenbar auch bei kleineren Umsatzen aus. Es sieht so 
aus, als waren die chemischen Phasenneubildungen bei Pho- 
to- und GaslFestkorper-Reaktionen verwandte Prozesse[6]. 
Da das Licht nicht sehr tief in den Kristall eindringt und 
beachtliche Intensitatsgradienten bestehen, ist der Ablauf 
von Photodimerisierungen als Oberflachenreaktionen, die 
zunehmend weiter ins Innere des Kristalls fortschreiten, wenn 
die Photoprodukte nicht absorbieren, ohnehin naheliegend, 
seien sie nun topochemisch ,,erlaubt" oder ,,verboten"[' 'I. 
Die AFM-Bilder sind aber unmittelbar einsichtig und er- 
schliel3en vollig neue, unerwartete Details, die mit anderen 
Techniken (einschlieBlich der Ebktronenmikroskopie) nicht 
erhaltlich sind. Offenkundig ist die Kraftmikroskopie eine 
Technik, mit der die bisher kaum verstandenen Phasenneu- 
bildungen bei Kristallreaktionen unter den auch praparativ 
ublichen selektiven Bestrahlungsbedingungen untersucht 
werden konnen, denn hier werden die fur den Ablauf wichti- 
gen Details nicht wie etwa bei Rontgenstrukturanalysen 
herausgemittelt, sondern direkt sichtbar und interpretier- 
bar. 

Aus der durch Rontgenstrukturanalyse zu ermittelnden 
Kristallpackung ergibt sich, welche Reaktionsorientierung, 
insbesondere bei langgestreckten Molekulen, einen geomet- 
rischen Vorteil hat; die Rontgenstrukturanalyse ist die Un- 
tersuchungsmethode der Wahl bei den sehr seltenen Einkri- 
stall-zu-Einkristall-Photodimerisierungen[l '1, und sie liefert 
Dichtewerte sowie Molekiilanordnungen, die fur die Beurtei- 
lung der Phasenneubildungsmechanismen[61 von groBer Be- 
deutung sind. Jedoch werden rnit den unvermuteten und be- 
merkenswerten Transportphanomenen, die die AFM-Studien 
sichtbar machten die vielen Ausnahmen13 - '1 zum topoche- 
mischen Postulat verstandlicher. Von hier aus ist ein Neuan- 
fang moglich. 

Eingegangen am 30. September 1991, 
verinderte Fassung am 12. Marz 1992 [Z 49411 

CAS-Registry-Nummer : 
1, 140-10-3. 

[l] G. Binnig, C. Quate, C. Gerber, Phys. Rev. Lett. 1986,56,930; kommer- 
zielle Gerite sind in Deutschland seit Oktober 1990 erhiltlich. 

121 a) G. M. JSchmidt et al. in Solid State Photochemistry (Hrsg.: D. Gins- 
burg), Verlag Chemie, Weinheim, 1976. b) Erste AFM-Anwendungen: G. 
Kaupp, Vortrige auf der 10. lnt. Conf. Chem. Org. Solid State (Van- 
couver, 7.-12. Juli 1991) und der 15. Int. Conf. Photochem. (Paris, 27. 
Juli-2. August 1991). 

[3] G. Kaupp, E. Zimmermann, Angew. Chem. 1981,93, 1107-1108; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1981,20,1018-1019; dam Rontgenstrukturanalyse: 
E. Kaftory, G. Kaupp, 1983, unveroffentlicht; unsere Analyse zeigt die 
notwendige zweifache Symmetrie, die in der spater publizierten Arbeit 
nicht vorhanden ist, stimmt aber sonst im wesentlichen (im Gegensatz zur 
Produktverteilung und zur Interpretation ihrer Ergebnisse) rnit dieser 
iiberein: C. R. Theocharis, W. Jones, J. M. Thomas, M. Motevalli, M. B. 
Hursthouse, J .  Chem. Sac. Perkin Trans. 2 1984, 71-76; H. Frey, G. 
Behmann, G. Kaupp, Chem. Ber. 1987,120,387-393; G. Kaupp, H. Frey, 
G. Behmann, ibid. 1988,121,2135-2145; S .  Mohr, Tetrahedron Lett. 1979, 
3139-3140; ibid. 1980, 593-594 

[4] Besonders auffallig ist das Versagen bei den Photodimerisierungen von 
Anthracen und 9-Antbracencarbonitnl: siehe die Diskussion in M. D. Co- 
hen, Angew. Chem. 1975,87,439-447; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 
14, 386-394; M. D. Cohen, Mal. Cryst. Liq. Cryst. 1979,50, 1-10. Beim 
dort forrnulierten ,,Prinzip der Reaktionshohlung" wird postuliert, daO 
sich die Produktmolekiile moglichst gut in die Hohlung einpassen konnen 
miissen, daO sicb feste Losungen im Ausgangskristall bilden und daO das 
Produkt auskristallisiert, wenn die Loslichkeitsgrenze iiberschritten wird. 
Bei Zimtsauren sol1 der Reaktionsumsatz bis zu 50% betragen, ehe diese 
Umkristallisation eintritt. 

[S] Dynamik-Rechnungen: S. V. Ramamurthy, K. Venkatesan, Chem. Rev. 
1987,87,433-481; Oberflacheneffekte: E. A. Chandross, J. Ferguson, J.  
Chem. Phys. 1966,45,3564-3567; D. P. Craig, P. Sartn-Fantoni, Chem. 
Commun. L966,742-743; Kristalldefekte: M. D. Cohen, Z. Ludmer, J. M. 
Thomas, J. 0. Williams, ibid. 1969, 1172-1173; Excitone und Phonone: 
S .  R. Kearsley in Studies in Organic Chemistry 32, Organic Solid State 
Chemistry (Hrsg.: G. R. Desiraju), Elsevier, Amsterdam, 1987, Kap. 3; 
Elektronenmikroskopie: G. M. Parkinson, M. J. Goringe, S .  Ramdas, 
J. 0. Williams, J. M. Thomas, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 134- 
135. 

[6] G. Kaupp, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1992, 211, 1-15. 
[7] M. D. Cohen, G. M. J. Schmidt, F. I. Sonntag, J.  Chem. Sor. 1964,2000- 

2013; G. M. J. Schmidt, &id. 1964,2014-2021. 
[8] NanoScope 11, Digital Instruments, Santa Barbara, CA, USA; Kopf D; 

XY: 333 A V-'; Z:100 AV-'; 400 x 400 Punkte;max. 15000 nmXY und 
4000 nm Z; Standard-Si,N,-Spitzen (quadratisch gerade pyramidal mit 
Vertexwinkel45"); Cantilever mit Federkonstante 0.12 Nm-';  Kraft a. 
lo-' N anziehend; plane-fit-und low-pass-Filter. Belichtungen nach Ab- 
nahme des Scanners n min aus 5 cm Abstand mit wassergekuhlter Hg- 
Hochdrucklampe Hanau 150 W durch Solidex bei 18 "C in normaler At- 
mosphlre; dieselbe Stelle des Kristalls wird routinema5ig innerhalb 
500 nm (oder besser) wiedergefunden. Die Messungen werden mehrfach 
mit neuen Kristallen wiederholt und im Ergebnis reproduziert. Zusatzlich 
werden die Kristalle extern im Hochvakuum ( 5  Torr) bei 0 "C ent- 
sprechend belicbtet, ohne Verzug auf das AFM montiert und vermessen, 
wobei dieselben Erscheinungen beobachtet werden. Zur Produktanalyse 
mittels HPLC werden die belichteten Oberflachen abgeschabt (RP - 18, 
H,O/CH,CN, Phosphatpuffer pH 2.0); 1: UV (CH,OH): A,.. = 273 nm 
(Ig E = 4.34); a-1: monokline Plattchen (P2, /n,  a =7.76, b =17.98, 
c = 5.65 A, 0 = 97.4") aus heiOem Benzol durch langsame Abkiihlung(7l. 
Festkorperabsorption: A,,, (&) = 240 (1.00), 296 (sh, 0.945), 304 (0.995), 
318 (0.955), 365 (sh, 0.09), 390 (sh, 0.04) nm, bei 334 nm: Ere, = 0.55; das 
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Nebenprodukt der Photolyse stimmt laut 'H-NMR-Analyse (vgl. G. 
Montaudo, S .  Caccamese, U. Librando, Org. Magn. Reson. 1974,6, 534- 
536) nicht rnit der von R. Stoermer und E. Laage (Chem. Ber. 1921,54, 
77-85) als Nebenprodukt gefundenen ~-Truxillsaure iiberein; ,9-1: 
schwach gehogene sabelformige Kristallaggregate mit leiterformig anein- 
andergereihten monoklinen (P2,/a, a = 31.3, b = 4.04, c = 6.05 A, p = 
90.3") Einkristallen, etwa halb so dick wie breit mit konvex gewolbten 
schmalen Fllchen, aus Diethylether durch uberschichten rnit Petrolether 
bei 4"C[7]. Festkorperabsorption: A,,, &) = 241 (0.98), 282 (sh, 0.97), 
308 (1.00), 315 (1.00), 364 (sh, 0.39), 390 (sh, 0.26), 440 (sh, 0.11) nm. 
E. D. Eanes, G. Donnay, 2. Kristailogr.. Kristallgeometr., Kristailphys., 
Kristallchem. 1959, 1 f i ,  368-371; dort wird aus Rontgenbeugungsauf- 
nahmen auf vollige Abwesenheit einer bevorzugten Orientierung geschlos- 
sen, und dies wird in [7] ausdriicklich bestatigt. 
Weder von 2 noch von 3 sind Hydrate bekannt; wir danken Prof. M. Lahav 
fur die Bestatigung, daO Truxill- und Truxinsduren hygroskopisch sind. 
G. Kaupp, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1988, 161, 119-143. 
G. Kaupp, W. Rammensee, unveroffentlicht. 
Von G. Wegner stammt der Vorschlag, die Kristalle an der auOersten Ab- 
sorptionskante zu belichten. Es bleibt abzuwarten, ob sich unter derartigen 
Bedingungen entgegen 171 Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlungen unter 
Erhalt der Raumgruppe (2.B. P Z , / n  anstelle von Cc bei 2[9]) erreichen 
lassen. 
H. Nakanishi, W Jones, J. M. Thomas, M. B. Hursthouse, M. Motevalli, 
.I Chem. SOC. Chem. Commun. 1980,611; H .  Nakanishi, W. Jones, J. M. 
Thomas, Chem. Phys. Lett. 1980,71,44-48; D. A. Dougherty, C. S. Choi, 
G. Kaupp, A. B. Buda, J. M. Rudzinski, E. Osawa, J Chem. SOC. Perkin 
Trans. 2 1986.1063-1070. 

Photodimerisierung von Anthracenen im Kristall : 
Neue Ergebnisse durch Anwendung 
der Kraftmikroskopie ** 
Von Gerd Kaupp* 

Mit der Kraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, 
AFM) lassen sich Phasenumwandlungen bei topochemi- 
schen Photoreaktionen erstmals detailliert studierenr']. Be- 
sonders wichtig erscheinen Klarungen bei Anthracenphoto- 
dimerisierungen, denn dort werden besonders schwer- 
wiegende Verletzungen des topochemischen Prinzips regi- 
striert. So ist bereits die [4 + 41-Photodimerisierung von 
Anthracen topochemisch verboten[']. Anthracenderivate, 
die im a-Typ kristallisieren, 2.B. 9-C1-, 9-Br-, 9-CH3-, 
9-CO2CH,- und 9-CONH,-Anthra~en[~I, geben topoche- 
misch erlaubt die envarteten Kopf/Schwanz-Dimere. Dem- 
gegenuber gibt es nur zwei Anthracenderivate, 1,5-Dichlor- 
und l-(2,4-Dichlorphenyloxycarbonyl)-Anthracen, die im P- 
Typ kristallisieren und die erwarteten Kopf/Kopf-Dimere 
bilden. Die P-Typ-Kristalle von 9-C1-,9-CHO- und 9-CN- 
Anthracen liefern ausschliel3lich Kopf/Schwanz-Photo- 
dimere und viele andere p-Typ-Kristalle, z.B. 9-Br-, 
9-CO2CH,-, 9-C02H-, 1,lO-Dichlor-Anthracen, sind trotz 
gunstiger Abstande photostabil[3]. Die bisherigen Deutungs- 
ver~uche[~, 51 beziehen Phasenneubildungen nicht ein und er- 
wahnen nur sporadisch auch die Moglichkeit von Ober- 
flachenreaktionen. Wir berichten hier uber den kraft- 
mikroskopischen Nachweis von Phasenneubildungen an den 
Kristalloberflachen typischer Anthracenderivate, wenn wie 
bei allen bisherigen Untersuchungen, selektiv in die langwel- 
lige Absorptionsbande eingestrahlt wird[']. Wir fanden keine 
prinzipiellen Unterschiede zwischen topochemisch erlaubten 
und verbotenen Reaktionen, sondern in allen Fallen Phasen- 
neubildungen unter Schollenbildung. 

[*] Prof. Dr. G. Kaupp 
FB 9 ~ Organische Chemie I der Universitat 
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Sche- 
ring AG, der L.O.T. GmbH sowie Digital Instruments gefordert. Prof. Dr. 
W. Rammensee und J. Schreuer, Universitat Koln, danken wir fiir die 
Indizierung der Kristallfllchen. 

Anthracen l a  kristallisiert aus Ethanol monoklin prisma- 
tisch in Schuppen. Die Hauptflache (001) zeigt unter dem 
AFM schwach ausgepragte Wellen rnit 2-4 nm hohen Stu- 
fen (Abb. 1 a). Nach 2 rnin Belichtung an der Luft oder ini 

O : R = H  & , , / Kristall h v , z  1 , b c : R = C l  : R = C Y  

- - d : R = C N  
R 2  

1 

Hochvakuum bildet sich trotz des topochemischen Ver- 
botsf2] das Dimer 2a. Abbildung 1 b zeigt eindeutig, dab die 
Phasenneubildung des kristallinen Produkts mit erheblichem 
vertikalem Materialtransport (senkrecht zur a/b-Ebene) ver- 
bunden ist. Es bilden sich bis zu 16nm hohe Hugelketten 
entlang der Stufen, wobei jeweils am Fulj der Stufen eine 
Rinne erscheint. Da die Reaktion l a  -+ 2a nicht rnit einer 
Dichteabnahme verbunden ist (durch Rontgenstrukturana- 
lyse bestimmte Dichte von monoklinem Anthracen: 1 .24[61, 
von orthorhombischem Dianthracen: 1 .28r7]), heiljt dies, 
dal3 horizontal geschichtetes Material an den ursprunglichen 
Stufen aufgeturmt wird. Bei langerer Belichtung ( 5  und 
12 min) wachsen die Hiigel weiter bis zu einer maximalen 
Hohe von etwa 50 nm, um sich anschlieRend mehr und mehr 
zu Schollen miteinander zu vereinigen (Abb. 1 c, d). Das 

Abb. 1. AFM-Bilder der Hauptflache (001) von 1 a: a) frisch; b) nach 2 min 
Belichtung; c) nach 5 rnin Belichtung; d) ndch 12 min Belichtung. 

Oberflachenrnaterial ist unter dem Mikroskop leicht ablos- 
bar geworden. Die Eindringtiefe des photochemisch wirksa- 
men Lichts (iiberwiegend 365 nm) 1aOt sich zu ca. 200 nm 
abschatzen, wenn fur die Festkorperabsorption[*] ein rnit 
den Losungsspektren vergleichbarer E-Wert von ca. 7000 an- 
genommen wird. In diesem Bereich spielen sich die Molekiil- 
umschichtungen ab, und erst anschlieDend dringt das Licht 
in tiefere Schichten V O ~ [ ~ ] .  Abbildung 1 enthalt vie1 direktere 
Informationen als elektronenmikroskopische Aufnahmen 
mit 9000facher VergroDerung, bei denen die Herkunft des 
sich nur geringfugig andernden Kontrasts unklar ist["]. 

Zum Ausschlulj thermischer Effekte bei der Photolyse und 
zur Demonstration der Zuverlassigkeit der AFM-Messun- 
gen dienen die Belichtungen der nicht reaktiven Anthracen- 
9-carbonsaure 1, R = CO,H (aus CH,OH, Plattchen, 
Hauptflache (100); Abb. 2a, b), und 9,lO-Dibromanthracen 
(aus Benzol, triklin, Hauptflache (010); Abb. 2c, d). Nach 20 
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