Substanz ist identisch mit 5a (siehe unten). Das Filtrat wird zur Trockne einge-
engt und der Riickstand zuerst aus THF/Ether umgefillt, dann aus einer kon-
zentrierten THF-Losung bei — 78 °C ausgefroren. Es resultieren 260 mg (37 %)
eines dunkelroten Pulvers mit Schmelzbereich 176-180°C, das laut Analyse
2 mol THF enthélt. IR(KBr): % [em '] =1989 vs, 1966 s, (V(CO\..rn.)), 1802 vs,
br (V(COgyexe)), 1727 s (V(C = 0)), 1685 s, br (v(CN)); MS (80 eV, EinlaBtem-
peratur 150 °C): m/z 788 (5%) [M *], 760(4), 732(2), 704(3) [M* — nCO,n =1~
3], 436(8), 408(4), 380(11) [Fe,Cp,(CO),CNR*, n=3-1], 268(12)
[Fe,Cp,CN "], 242(33) [Fe,Cp; ], 186(100) [FeCp; 1.

S5a: Eine kriftig gerdhrte Losung von 1.00g (1.80 mmol) Na[Fe,(CN)-
Cp,(CO),1in 40 mL Tetrahydrofuran wird bei —60 °C mit 185 mg (0.90 mmol)
Phthaloyldichlorid in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt, worauf sie sich inner-
halb weniger min von Griin nach Dunkelrot verfarbt. Man 148t auf Raumtemp.
kommen und rithrt noch 4 h, entfernt dann das Lésungsmittel im Vakuum,
nimmt den Riickstand in Aceton auf und filtriert. Auf Zugabe von wenig Ether
scheidet sich zunéchst ein fast weiBes Produkt ab, das durch Vergleich mit einer
authentischen Probe als Phthalimidnatrium identifiziert wird. Weiterer Ether-
zusatz flihrt zur Ausfillung von dunkelrotem Sa (770 mg, 59% Ausbeute;
Fp = 210°C (Zers.)), das aus Aceton/n-Hexan umkristallisiert wird. IR (Tetra-
hydrofuran): ¥[cm™'] = 2001 vs, 19645 (W(CO,...)), 1826 s (M(COqcce))s
1777 vs, br (W(C=N=C)); 'H-NMR (270 MHz, CD,0D, 25°C): § = 5.52,5.25
(je s; Cp); Positiv-lonen FAB-MS (DMSO/Glycin/Xenon/S x 10~ Torr): m/z
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=4-0], 324(43) [Fe,Cp,(CN)CO);}, 268(21) [Fe,Cp,CN*], 186(100)
[FeCpS ], 147(22) [FeCpCN*].

Die Komplexe Sb—5e wurden aus 5a durch Anionenaustausch mit den entspre-
chenden Alkalimetallsalzen in Methanol hergestellt. Se: Ziegelrote Rhomben,
Fp = 240°C (Zers.). IR(CH,Cl,): ¥[em™'] =2011vs, 1983 s (V(COym))s
1834 s (V(COpgere))s 1774 vs, br (v(C=N=C)), 1600 m, 1549 m (v(Ph)); *H-
NMR ([D¢]DMSO): é =7.32-6.78 (m, 20 H. Ph), 5.61, 5.29 (je s, 20H; Cp);
13C-NMR ([D(IDMSO): § = 261.3 (C=N=C), 259.6 (COp.surc)» 210.8, 209.9
(COrerm)» 135.5, 125.2, 121.4 (Ph), 90.3, 89.7 (Cp).

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, Fe, N).
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Photodimerisierungen von Zimtsédure im Kristall:
Neue Ergebnisse durch Anwendung
der Kraftmikroskopie **

Von Gerd Kaupp*

Die noch sehr junge Kraftmikroskopie (Atomic Force Mi-
croscopy, AFM, auch fiir Kraftmikroskop)™! rastert Ober-
flichen mit atomaren Spitzen bis hin zu atomarer Auflo-
sung. AFM bildet van-der-Waals-Kréfte oder Konturen
konstanter van-der-Waals-Krifte ab. Dieses hochempfindli-
che Oberflichenabbildungsverfahren ist gut zur Untersu-
chung organischer Festkdrperreaktionen geeignet. Ein wich-
tiges Teilgebiet ist die Photochemie organischer Kristalle!?!,
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. AuBerdem gibt es
formale Mehrprodukte-Topochemie!® sowie zahlreiche Aus-
nahmen zur Topochemie!® %L SchlieBlich wird die Bildung
neuer kristalliner oder amorpher Phasen von der Topochemie
auch beim ,,Prinzip der Reaktionshohlung™ (reaction cavity
principle)!*! traditionell nicht mitbehandelt, sondern es werden
ohne Nachweis bis zu hohen Umsitzen (z.B. 50%) feste
Lésungen vermutet™. Da AFM-Studien an Gas/Festkorper-
Reaktionen bereits sechs grundlegende Mechanismen fiir Fest-
phasenumwandlungen ergaben (Bildung von flachen Dek-
ken, Vulkanen, Kratern, Schollen, T4lern/Hohenriicken und
fortschreitenden Zonen)!®), lag es nahe, die Neubildung der
kristallinen Phasen!”™ bei den klassischen Reaktionen der
Topochemie zu untersuchen. Dies sind die Photolysen von
o-trans-Zimtsdure o-1 zu a-Truxillsdure 2 und von B-trans-
Zimtsdure B-1 zu -Truxinsdure 3171, Wir berichten hier iiber
unsere AFM-Beobachtungen, welche Oberflidchenreaktionen
mit erheblichen anisotropen Materialtransporten bei den
Phasenneubildungen belegen, obwohl gerade hier immer mini-
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¥B 9 — Organische Chemie I der Universitéit
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
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die Fléchenindizierungen.
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male atomare und molekulare Bewegungen postuliert wur-
dent? 7],

Werden Einkristalle von -1 mit glatten, glinzenden (010)-
Flachen belichtet (4 > 300 nm), so entsteht nicht nur a-Tru-
xillsiure 2171 sondern bei 0—70 °C mit 2—3 % Anteil auch ein
noch unbekanntes Nebenprodukt!®), jedoch kein Benzaldehyd
und keine (Z)-Zimtsdure. Aus -1 entsteht f-Truxinsiure 3
als weit iiberwiegendes Hauptprodukt. Unter bestméglicher
Kontrolle der Phasenreinheit von f-1 wird bei Kithlung auf
20°C (8-1 — a-1-Umwandlung > 45 °C) mit Sonnenlicht ein
96:4-Verhaltnis von 3 und 2 erhalten!™. Wir kénnen mit unse-
ren Oberflichenphotolysen bei 0—20 °C bestétigen, dafl ne-
ben 3 und wenig 2 kein weiteres Dimer aus -1 gebildet wird.
Spuren von (Z)-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.

HooC Ph
—Pn HOOC P ~
hv P P hv
— n COOH
Ph COOH COOH Ph
COOH ~
a-1 2 3 A-1
(Benzol) Fp=285C Fp=210 (Etz0/RH)

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

Abb. 1. AFM-Bilder der Hauptfliche (010) von a-1: a) frisch; b) 0° nach 1 min
Belichtung, c) 180° nach 1 min Belichtung; d) 90° nach 10 min Belichtung;
¢) Oberfliche 1b, ¢ nach 3 h Lufteinwirkung bei 18 °C.
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(siehe unten). Bei Belichtung (1 min) der frischen Oberfliche
findet entgegen fritheren Vermutungen!”-®! eine gerichtete
Oberflichenreaktion statt (Abb. 1b, c). Es bildet sich eine
flache Decke auf der Oberfliche. Diese ist durch parallele
Rinnen in Zonen aufgetrennt, welche die ¢-Achse unter einem
Winkel von etwa 45° schneiden. Die vermutlich eine Dichte-
zunahme nach der Photoreaktion ausgleichenden Griben
(Dichte der Kristalle nach einer Réntgenstrukturanalyse: a-
1:1.24217; 2:1.35 gecm ™~ 31%)) haben Abstiinde zwischen 1600
und 3200 nm. Es findet also ein horizontaler Materialtrans-
port statt, wihrend sich die neue kristalline!”! Phase bildet.
Nach der Grabentiefe zu urteilen (Abb. 1b, c), betrdgt die
Dicke der neuen Phase etwa 100 nm; das entspricht ungefdhr
300 Molekiillagen und der anfinglichen Eindringtiefe des
313 nm-Lichts, welches unter den Reaktionsbedingungen
ganz iberwiegend anregt!®l.

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

Die Abbildungen 1b--d sind nicht durch Produkthydrati-
sierung verfilscht. Abbildung 1 e zeigt, daB3 nach 3 h Luftein-
wirkung auf die Probe der Abbildung 1 b, cin geringem Um-
fang Hydratisierung eintritt!*?. Dabei werden vulkanar-
tigl**- ! Hiigel bis zu einer Hohe von 100 nm (Gas/Festko1-
per-Reaktion!! 1) gebildet. Auch nach 3 h 14Bt sich das feste
—nach den Pulveraufnahmen in Lit.!”! kristalline — Material
unter dem Stereomikroskop parallel zur Hauptfliche mit
einer Nadel abschaben.

Bei -1 148t sich sowohl die Hauptfldche (100), als auch die
ungefahr halb so breite Seitenfliche (010) mit dem AFM
studieren. Wie Abbildung 2a und 3a zeigen, gibt es betricht-
liche Unterschiede. Die Hauptfliche ist wenig rauh
(Abb. 2a), die schmalen Fldchen hingegen haben eine Schol-
lenstruktur (Abb. 3a). Sowohl an der Luft als auch im Hoch-
vakuum fiihrt die Belichtung (1 min) der Hauptflidche zu
Kratern (Abb.2b), die der Seitenfliche zu Vulkanen
(Abb. 3b). Dies ist mit erheblichen Materialtransporten ver-
bunden. Die typischen Kratertiefen betragen 200 nm bei
Durchmessern von 500 nm, und die Vulkane sind etwa

Abb. 2. AFM-Bilder der Hauptfliche (100) von $-1: a) frisch; b) nach 1 min
Belichtung; ¢) nach 7 min Belichtung; d) Oberfliche 2¢ nach 10 h Lufteinwir-
kung bei 18°C.
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400 nm hoch. Interessanterweise verlaufen also komplemen-
tire Phasenneubildungen auf den senkrecht zueinander ste-
henden Kristallflichen. Bei weiterer Belichtung (7 min) tritt
auf beiden Flichen vollige Einebnung ein. Es findet also jetzt
ein sehr wirkungsvoller vertikaler Materialtransport in Rich-
tung auf die urspriinglichen Kristallflichen statt (Abb. 2c,
3¢). Diese unerwartet komplizierten Oberflichenumwand-
lungen waren nach dem topochemischen Prinzip der Reak-
tionshohlung!™ nicht vorhersehbar. Sie sind ebenso wie die
charakteristischen Unterschiede der Flichen vor der Belich-
tung (Abb. 2 a, 3a) gute Ausgangspunkte fiir die Aufklarung
des molekularen Mechanismus der Stofftransporte bei der
Photolyse! 2!,

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

Uberraschenderweise sind auch nach den Photolysen die
Eigenschaften der belichteten Haupt- und Seitenflachen un-
terschiedliche. Dies spricht fiir unterschiedliche Phasen von
B-Truxinsdure 3. Durch 10 h Hydratisierung!*°! an der Luft
werden langgestreckte Hiigel und Téler (Abb.2d) bzw.
kreisrunde Krater (Abb. 3d) als Folge typischer Gas/Fest-
kérper-Reaktionen!® 111 gebildet. Eine Deutung dieses be-
merkenswerten Unterschieds ist noch nicht méglich.

Die AFM-Befunde zeigen, dafl Photoreaktionen von Fest-
koérpern an der Oberfliche stattfinden, wenn selektiv einge-
strahlt wird. Kompressionen durch den Kristallverband blei-
ben offenbar auch bei kleineren Umsétzen aus. Es sieht so
aus, als wiren die chemischen Phasenneubildungen bei Pho-
to- und Gas/Festkorper-Reaktionen verwandte Prozesse!®.
Da das Licht nicht sehr tief in den Kristall eindringt und
beachtliche Intensititsgradienten bestehen, ist der Ablauf
von Photodimerisierungen als Oberflichenreaktionen, die
zunehmend weiter ins Innere des Kristalls fortschreiten, wenn
die Photoprodukte nicht absorbieren, ochnehin naheliegend,
scien sie nun topochemisch ,,erlaubt* oder ,,verboten*!131,
Die AFM-Bilder sind aber unmittelbar einsichtig und er-
schlieen vollig neue, unerwartete Details, die mit anderen
Techniken (einschlieBlich der Elektronenmikroskopie) nicht
erhéltlich sind. Offenkundig ist die Kraftmikroskopie eine
Technik, mit der die bisher kaum verstandenen Phasenneu-
bildungen bei Kristallreaktionen unter den auch priparativ
iiblichen selektiven Bestrahlungsbedingungen untersucht
werden konnen, denn hier werden die fiir den Ablauf wichti-
gen Details nicht wie etwa bei Rontgenstrukturanalysen
herausgemittelt, sondern direkt sichtbar und interpretier-
bar.
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Aus der durch Rontgenstrukturanalyse zu ermittelnden
Kristallpackung ergibt sich, welche Reaktionsorientierung,
insbesondere bei langgestreckten Molekiilen, einen geomet-
rischen Vorteil hat; die Rontgenstrukturanalyse ist die Un-
tersuchungsmethode der Wahl bei den sehr seltenen Einkri-
stall-zu-Einkristall-Photodimerisierungen!! 4}, und sie liefert
Dichtewerte sowie Molekiilanordnungen, die fiir die Beurtei-
lung der Phasenneubildungsmechanismen!®! von grofier Be-
deutung sind. Jedoch werden mit den unvermuteten und be-
merkenswerten Transportphdnomenen, die die AFM-Studien
sichtbar machten die vielen Ausnahmen!®~3! zum topoche-
mischen Postulat verstidndlicher. Von hier aus ist ein Neuan-
fang moglich.
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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 studieren!!l. 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 + 4]-Photodimerisierung von
Anthracen topochemisch verboten'*). Anthracenderivate,
die im o-Typ kristallisieren, z.B. 9-Cl-, 9-Br-, 9-CH,-,
9-CO,CH,- und 9-CONH,-Anthracen), geben topoche-
misch erlaubt die erwarteten Kopf/Schwanz-Dimere. Dem-
gegeniiber gibt es nur zwei Anthracenderivate, 1,5-Dichior-
und 1-(2,4-Dichlorphenyloxycarbonyl)-Anthracen, die im f-
Typ kristallisieren und die erwarteten Kopf/Kopf-Dimere
bilden. Die f-Typ-Kristalle von 9-ClI-,9-CHO- und 9-CN-
Anthracen liefern ausschlieBlich Kopf/Schwanz-Photo-
dimere und viele andere p-Typ-Kristalle, z.B. 9-Br-,
9-CO,CH;-, 9-CO,H-, 1,10-Dichlor-Anthracen, sind trotz
giinstiger Abstinde photostabil ). Die bisherigen Deutungs-
versuche!® 1 beziehen Phasenneubildungen nicht ein und er-
wihnen nur sporadisch auch die Mdglichkeit von Ober-
flichenreaktionen. Wir berichten hier iiber den kraft-
mikroskopischen Nachweis von Phasenneubildungen an den
Kristalloberflichen typischer Anthracenderivate, wenn wie
bei allen bisherigen Untersuchungen, selektiv in die langwel-
lige Absorptionsbande eingestrahlt wird's). Wir fanden keine
prinzipiellen Unterschiede zwischen topochemisch erlaubten
und verbotenen Reaktionen, sondern in allen Féllen Phasen-
neubildungen unter Schollenbildung.

{*] Prof. Dr. G. Kaupp
FB 9 - Organische Chemie I der Universitit
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Sche-
ring AG, der L.O.T. GmbH sowie Digital [nstruments geférdert. Prof. Dr.
W. Rammensee und J. Schreuer, Universitit Kln, danken wir fir die
Indizierung der Kristallflichen.
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Anthracen 1a kristallisiert aus Ethanol monoklin prisma-
tisch in Schuppen. Die Hauptfldche (001) zeigt unter dem
AFM schwach ausgeprigte Wellen mit 2—-4 nm hohen Stu-
fen (Abb. 1a). Nach 2 min Belichtung an der Luft oder im

R
hv b: R =_CH
Kristall D c:RA=C1
d:A=¢CN

;
B2

Hochvakuum bildet sich trotz des topochemischen Ver-
bots!? das Dimer 2a. Abbildung 1b 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 16 nm hohe Hiigelketten
entlang der Stufen, wobei jeweils am Ful3 der Stufen eine
Rinne erscheint. Da die Reaktion la — 2a nicht mit einer
Dichteabnahme verbunden ist (durch Rontgenstrukturana-
lyse bestimmte Dichte von monoklinem Anthracen: 1.2416),
von orthorhombischem Dianthracen: 1.28!7), heifBit dies,
daB horizontal geschichtetes Material an den urspriinglichen
Stufen aufgetiirmt wird. Bei ldngerer Belichtung (5 und
12 min) wachsen die Hiigel weiter bis zu einer maximalen
Hohe von etwa 50 nm, um sich anschliefend mehr und mehr
zu Schollen miteinander zu vereinigen (Abb. 1¢, d). Das

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

Oberflichenmaterial ist unter dem Mikroskop leicht ablds-
bar geworden. Die Eindringtiefe des photochemisch wirksa-
men Lichts (iiberwiegend 365 nm) 148t sich zu ca. 200 nm
abschitzen, wenn fiir die Festkorperabsorption!® ein mit
den Losungsspektren vergleichbarer e-Wert von ca. 7000 an-
genommen wird. In diesem Bereich spielen sich die Molekiil-
umschichtungen ab, und erst anschlieBend dringt das Licht
in tiefere Schichten vor!®!. Abbildung 1 enthilt viel direktere
Informationen als elektronenmikroskopische Aufnahmen
mit 9000facher VergroBerung, bei denen die Herkunft des
sich nur geringfiigig indernden Kontrasts unklar ist!*%.
Zum AusschluB thermischer Effekte bei der Photolyse und
zur Demonstration der Zuverldssigkeit der AFM-Messun-
gen dienen die Belichtungen der nicht reaktiven Anthracen-
9-carbonsaure 1, R = CO,H (aus CH,OH, Plittchen,
Hauptfliche (100); Abb. 2a, b), und 9,10-Dibromanthracen
(aus Benzol, triklin, Hauptfliche (010); Abb. 2¢, d). Nach 20
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