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Die atherische Losung (B) liefert beini Verdampfen einen siruposen 
Riickstand, der erst beim Reiben krystallinisch erstarrt. ilus Ather umgelost, 
bildete die Substanz ein farbloses, krystallinisches Pulver, das bei 212 O unter 
Gasentwicklung schmolz; eine Mischprobe mit der D ime thy la the r -o rc in -  
di carbonsaure  wurde bei derselben Temperatur fliissig. 

0.0418 g Sbst.: 0.0840 g CO,, 0.0184 g H,O. 
C,,H120,. Ber. C 54.99, H 5.03. Gef. C .j4.81, H 4.92. 

7. E r n s t  B e r g m a n n  und H e r b e r t  C o r t e :  obe r  thermo- 
chrome Athylene (Beitrage zur Kenntnis der doppelten Bindung, 

V. Mitteil. I)). 
L;Zus d. Chem. Institut d. Uiiiversitiit 13erlin.- 

(Eingeganpm am q .  Kovemher 1932.)  

Eine Keihe a r  o m a t  i s c h subs t i  t ui e r  t e r A t  h y le n - l' e I- b i n d 11 n gen 
besitzt - analog den bekannten S t obbeschen Fulgiden - die Eigenschaft, 
beim Zrwarmen eine reversible  F a r b v e r t i e f u n g  zu erleiden. Das ist 
schon seit langerer Zeit vom Bianthronz)  (I, X = CO), Benzhydry l iden -  
an thron3)  (11, X = CO), Benzhydryl iden- f luoren4)  und D i x a n t h y -  
lens) (I, X = 0), sowie vom Benzal-f luoren6)  bekannt. Urn dem Grund 
dieser merkwiirdigen physikalischen Erscheinung naher zu kommen, haben 
wir uns die Aufgabe gestellt, den Zusammenhang zwischen K o n s t i t u t i o n  
und  ,,Thermochromie" zu priifen. Inzwischen haben Schonberg  und 
Nickel7) das Benzhydryl iden-xanthen  (11, X = 0) beschrieben und an 
ihm gleichfalls ,,Thermochromie" festgestellt. Wir sehen uns daher ver- 
anlaBt, kurz iiber unseren bisherigen Ergebnisse zu berichten. 

Ilas Benzhydryl iden-xanthen  (11, X = 0) haben auch wir syntheti- 
siert, aber auf einem einfacheren Wege, namlich durch Wasser -Abspal tung  
aus  d e m 9 - Ben zhy d r  yl-  (9 - oxy-x  an  t hen  (111, X= 0) oder durchS c h w e f e l  - 
w ass  er s t o f f - A b s p a1 t u n g a us d e m e n t s p r e c h en d e n 9 - I3 en z h y d r y 1 - 
(1-mercapto-xanthen,  die beide aus Diphenylmethyl-natriuni und Xanthon 
bzw. Xanthions) leicht zuganglich sind. 

Auf demselben Wege haben wir , ausgehend vom AT-Methyl-acridon, 
Thioxanthon und 9.9-Diphenyl-anthron-( IO),  das 9 -Ben z h y d r  yli de  n - 
-V-methyl-acr idan (11, X = N.CH,), das 9-Benzhydryl iden- th io-  
xan then  (11, X = S) und das 10-Benzhydryliden-9.9-diphenyl-9.10- 
d ihydro -an th racen  (11, X = C(C,H,),)9) hergestellt. Wahrend letztere 
Verbindung keine Thermochromie zeigt, wird das Thioxanthen-Derivat 
(11, X=S) beim Erhitzen schwach, aber deutlich gelb, das des N-Methyl- 

I )  1.-3. Mi t td . :  B. 63, 2.559, 2572,  2.j76 [1930]. Als 4. Mitteil. sei die Arbeit von 
Bergmann 11. WeiW, B. 64, 1485 [19311, hezcicnnet. 

z, H. Meyer ,  Mouatsh. Chem. 30, i75 :I9091 
3) P a d o v a ,  Ann. Chim. Phys. [8] 19, 386 [JQIO'. 
*) K l i n g e r  11. b o n n e s ,  B. 29, 739 [1896]. 
5 )  SchBnberg 11. Schi i tz ,  B. 61, 478 "9281. 

Thie le ,  B. 3%, 852 [I~OO!. 
8 )  vergl. Bergmann 11. Wagenberg ,  B. 63, 2585, 11. zw. 2530 [193o]. 
7 Die Verbindung ist auf anderem Wege bereits von B a r n e t t ,  Journ.  chem. Soc. 

Loiidon 1927, 511, erhalten worden; vergl. Bergmann,  B .  63, 1043 [T~?O!. 

7)  B .  64, 'L:~ZJ !1931]. 
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acridans (11, X = N.CH,) tief rot. Benzhydrvlideii-santhen (TI, X = 0) 
ordnet sich mit seiner gelbroten Thermochromie zwischen Schwefel- und 
Stickstoff -L7erbindung ein ; Renzhydryliden-anthron iibertrifft sogar die 
letztere. Es schien tins von Interesse, den Einf luB eines  Ausochroms 
auf die bemerkenswerte Farberscheinung zit priifen. Die qualitative Unter- 
suchung des z -Me t h o  x y - 9 - be n z h y d r y li den  - t hi o x an  t h e n s (IV) , das 
nach demselben Schema dargestellt wurde, zeigte keinen merkbaren BinfliiB 
des Methoxyls10). 

Wir niijchten eine eingehendere Besprechung verschieben, bis wir mehr 
esperinientelles Material an der Hand haben, und niir auf folgendes kurz 
hinweisen: I. W7ie von Berginann und Bngelll) schon banerkt wurde, ist 
die beliandelte Thermochroiiiie diirchaus analog der Zrscheinung, daI3 Pu l -  
v e n e  beini cTbergang von der Teniperattur der flussigen Luft zur 7' .immer- 
Teniperatur eine -- gleichfalls reversible - Farbvertiefung zeigen. Wir 
hatten die Vermutung ausgesprochen, daB es sich urn ein Hervortreten der 
Di rad i  kalf orinen der untersuchten Athylene handele12). 

2. Die Vorbedingung fur das Auftreten einer farbigen Form scheint das 
Vorhandensein eines  gekreuz t -konjngier tcn  Sys t ems  zu sein, ins- 
besondere, wenn dieses in einem Ring verankert ist. Wiederholung des Ring- 
systems begiinstigt im allgemeinen den Diradikal-Zustand, wie die Heran- 
ziehung des roten Di bi  p hen  yle n a t  hen  s , des 2.2'- D i p  h e n  y l -  d i ch r o - 
mylens') und des gleichfalls roten X,,V'-Dimethyl-biacridens (I, X = 
N.CH,) zeigt. Eine Ausnahnie macht das Di th ioxanthplen  (I, X -=S), 
das nach A r n d t  und I,orenz13) farblos ist. Der bemerkenswerten Sonder- 
stellung des Anthracen-Derivats (11, X == C (C6HJ2) entspricht, dafl auch das 
9.10 - D i b e n z h y d r  y li d e n  - 9.10 - di h y d r o - a n t  h r ace n (V) im Gegensatz zu 
den meisten anderen Chinodimethanen farblos ist le). 

3 .  Der Thermochroniie-Erscheinung geht bei den von uns dargestellten 
Substanzen eine besondere Art der Re a k t  i on mi t B r om parallel. Wahrend 
Verbindung I1 (X = C (C6H5)J van Brom ebensowenig angegriffen wird wie 
Tetraphenyl-athylen, erhielten wir aus den Substanzen I1 (X = 0, S, N.CH,) 
sehr bronireiche und labile Stoffe, die ihren Charakter als Perbromide  schon 
in der Tatsache zeigen, daW sie beim Erwarmen niit hceton den stechenden 
Geruch des Brom-ace tons  auftreten lassen15). Aus Benzhydryliden-thio- 

lo) Im Fall des Biantlirons scheint Chlor die Thermochromie zu verhindern : 
E c k e r t  u. Tomaschcck ,  MonaCsh. Chem. 39, 851 [I913]; vergl. Wiz inger ,  Ztschr. 
angew. Chem. 40, 939, u. zw. 944 [1927]. 

11) Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 111, u. zw. 135 [I930]. 
12) vergl. W i t t i g  u. Wiemer ,  A. 483 144 [1930]; K u h n  u. W i n t e r s t e i n ,  B. 65, 

646 [I932]; Burawoy, B. 63, 3155 [1930]. Von H e n d r i c k s u .  H i l b e r t i s t  ganz kdrzlich 
(Journ. Amer. chem. SOC. 53, 4284 [I9317) darauf aufmerksam gemacht worden, da5 
nach den Messungen der diamagnetischen Susceptibilitat, die P a s c a l  (Bull. Soc. chim. 
France [4] 9, 6 ,  79. 134. 177, 336 [I~II]) ausgefuhrt hat, Aldehyde, Ketone Lnd Nitroso- 
verbindungen Diradikalformen in einer Menge von etwa I yo enthalten. 

") B. 63, 3121, 11. ZW. 3129 [I930]. 
14) S t a u d i n g e r ,  B. 41, 1355 [1908]; P a d o v a ,  Ann. Chim. Phys. [Sl 19, 433 !1910]. 
15) Zum Verstandnis der Struktur dieser Bromide sei auf die Arbeiten von A r n d t  

und Mitarbeitern hingewiesen (B. 67, 1903 [I924], 63, 3121 [1930]. 64, 2073 [1931]); 
vergl. aurh Bergmann n. C h r i s t i a n i ,  B. 63, 2359 [1930], 64, 1481 [I93I]. 
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xanthen (11, X == S) entsteht ein Dibromid, das sich bei raschein Umkrystalli- 
sieren in prachtigen Krystallen gewinnen laBt, bei langerem Erwarmen aber 

S 

I/ 
C,H5 . C . C,H, 

J 

das gesainte Brom abgibt. Letzteres gilt noch stiirker fur das rote Te t r a -  
bromid  dcs T3enzhydiyliden-xanthens (TI, X = 0), wahrend wir beilm 
Hex a b r o mi d d e s g - B en z h y d r y li d c n - N - m e t h y 1 - a c r i d an  s (11, X = 
N. CH,) folgendes beobachteten : Beim Umkrystallisieren aus Eisessig ti-itt 
eine Veranderung ein, die in der Abspaltung eines Mol. HBr, offenbar also 
in einer Substitution, besteht. Vom Benzhydryliden-anthron (11, X = CO) 
konnten wir ein analoges Derivat nicht fassen, als definiertes Produkt cat- 

4. Padova  (1. c ) hat die Therniochromie des Benzhydryl id’en-  
a n t h r o n s  (11, X = CO) durch die thermische Desaggregierung eines Aslso- 
ziationsproduktes zu erklaren versucht, weil er in siedendem Aceton (Sdp.5’ 0) 

die Molekulargewichte 1001 und 860, in siedendem Benzol (Sdp. Soo) 920 uiid 
757, in siedendem Athylenbromid (Sdp. 131~) 351 und 345 gefunden ha t ,  
wahrend 358 der theoretische Wert ist. Wir selbst haben in gefrierendein 

gemessen, so daB die Deutung Padovas  nicht stichhaltig erscheint. Wi&, 
mochten vermuten, da13 die von dern genannten Forscher beobachteten, ‘ 
sehr kleinen Siedepunkts-Erhohungen - nur im Fall des Athylenbroniids 
wurden solche von 0.22 und 0.34, in den anderen Losungsmitteln im Mittel 
soiche von 0 08 gemessen -- bei der bekannt unbequemen Handhabung der 
Siedepunkts-Methode der AnlaB zu den irrtumlichen Werten geworden sind. 

stand nur Anthrachinon16). 1 
, 

Dioxan und gefrierendem Benzol (gelbe Losungen) die Werte 381 und 33-2 I 
Beschreibung der Versuche. 

Dip h en  y 1 me t  h y 1 - n a t r i u m  , nach S c h le  n k und Berg m an  nI7) her- 
gestellt, wurde mit den gepulverten Ketonen, die in einer Menge von 
80 9/o d. Th. angewendet wurden, versetzt und der Ansatz in einer Schlenk-  
Rohre 24 Stdn. geschiittelt. Die Wasser-Abspaltung aus den in der ublichen 
Weise hergestellten Carbinolen wurde mit der 10-fachen Menge Acetylchlorid 
in der Siedehitze durchgefiihrt. 

16) Die iibei-rascliende Leichtigkeit der Bi ldung von A n t h r a c h i n o n  a u s  Benz-  
h y d r y l i d e n - a n t h r o n  (11) beobachteten wir auch bei der Einwirkung von N a t r i u m ,  
C a 1 c ium - a m  alg am und D i 1) 11 en y lme t h y  I-n a t r i u m  und anschlieknden hydro- 
lytischen Aufarbeitung. dhnliche Beobachtungen s .  auch bei Bergmann,  B. 63, 1041 
[I9301. A. 464, 18 [1925]. 
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Versuche mi t  Xanthot l :  c ) -Benzhydryl -9-oxy-xanthen  (111): 
-%us I g Xanthon entstanden 1.6 g Carbinol. Aus Amylalkohol: Schmp. 226O. 

0.12.31 :: Sbst.: 0.3856 g CO,, 0.0610 g H,O. 
C,6H,o02. Ber. C Sj .7 ,  H 5.5. Gef.  C 85 .5 ,  H 5.j. 

Wasser-Abspaltung gab ebenso wie die Behandlung des entsprechenden 
Thio-alkohols mit Acetylchlorid Benzhydry l iden - san then  (11, X = 0), 
Schmp. 197~. Eine Liisung des khylens in Chloroform lie0 beim Zusatz von 
4 Atomen Br om einen leuchtend ziegelroten Niederschlag fallen, der abge- 
saugt und im Exsiccator zur Konstanz getrocknet wurde. Schmp. 143' unt. 
Zers. Die Zersetzlichkeit der Substanz erklart die ungenauen Analysenwerte. 

C2,HI80Br4. Ber. Br 48.0. Gef. Br 45.4. 

V e r s ii c h e mi t T h i ox  a n t  h o n Is) : I3 i p hc n y 1 m e t  h y 1 - n a t  r i u m (aus 
j g Benzhydrol -methyla ther )  gab mit 4.5 g ThioxanthonlS)  6.6 g 
9 -Benzhydrp l -g -oxy- th ioxxn then ,  das beim Behandeln der Masse mit 
Wasser teils direkt sich abschied, teils durch Eindampfen der getrockneten 
atherischen Schicht gewonnen wurde. Aus Propylalkohol langc Nadeln, 
Schmp. 208~. 

0 .1203  R Stst . :  0.3633 R CO,, 0,0543 g H,O. 
C,,H,,OS. Ber. C 82.1, H 5.3. Gef. C 82.4, H 5.1. 

c)-I3enzhydryl iden-thioxanthen (11, X = S): Das khylen  entsteht 
aus den1 Carbinol mit Acetylchlorid in quantitativer Ausbeute. Aus hnyl-  
alkohol farblose Blattchen, die bei 2430 gelb schmelzen und sich auch in 
heiBem Naphthalin oder Phthalsaure-ester niit gelber - beim Erkalien 
wieder verblassender - Farbe liisen. 

o . I ~ o ( )  g S h t . :  0.3821 g CO,, 0.0537 g HIO.  
C,,H,,S. Ber. C 86.2,  H 5.0. Gef. C 86.2, H 5.0. 

Einwirkung von 2 Atomen Brom in chloroformischer Liisung gab neben 
einer geringen Menge roter, bei 1700 unter Aufbrausen schmelzender Nadeln 
einen reichlichen Niederschlag von dunkelblauen, prismatischen Krystallen, 
die bei raschem Arbeiten aus Tetrachlor-athylen umkrystallisiert werden 
konnten und dann bei 2100 tint. Zers. schmolzen, bei langereni Erwarmen 
jedoch unter Entweichen von Brom-Dampfen wieder in 9-Benzhydryliden- 
thioxanthen (11, X = S) iibergingen. 

12.163 mg Sbst.: 8.770 nig AgBr. 

Versuche m i t  21' - Methyl  - acridon20): 9- Benzhydryl -9-oxy-  
N-methy l - ac r idan  konnte nicht in reinem Zustand erhalten werden, da 
es sehr leicht Wasser abspaltet. Es schmolz nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus Propylalkohol nicht ganz scharf bei 2180 zu einer roten Fliissigkeit 
(Ber. C 86.0, H 6.1. Gef. C 87.6, H 6.0). Das daraus mit Acetylchlorid er- 
haltliche 9 - Ben z h ydr y li den  - AT- methy l -  acr i  d a n  (11, X = X . CH,$) zeigte 

C,,H,,SBr,. Ber. Br 30.6. Gef. Br 30.7. 

la) Mitbearbeitet von A. v. Chr is t ian i .  
19) Darstellung nach D a v i s  11. Smiles ,  Journ. chem. SOC. London 97, 1296 r1910!. 

aus Thio-sa l icy lsaure ,  Benzol  und konz. Schwefelsaure. Das erhaltene Thioxanthon 
zeigte den Schmp. 2110. - Fur die Uberlassung einer grol3eren Menge Thio-salicylsaure 
sind wir der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. (Werk Hochst) zu Dank verpflichtet. 

20) Darstellung nach Bergmann u. Blnm-Bergmann,  B. 63, 761 [19301; vergl. 
T,ehmstedt u. H u n d e r t m a r k ,  B. 64, 2390 :I931]. 
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nach den1 Unikrystallisieren aus Amylalkohol einen Schnip. von 2490 (rote 
Schmelze). 

0.1068 g Sbst . :  0.,~,5j j g CO,, 0.0603 g H,O. 
C,,H,IN. Ber. C 30.2, H 5.9. Gef. C 90.3, XI 6.3. 

Mit 6 Atomen Br om entstand ein in Chloroform unlosliches, gelbrotes 
Produkt, das sich bei 147' zersetzte (ber. Br 57.2, gef. Br 58.7). Soweit es 
sich iiberhaupt umkrystallisieren lie13 (aus Eisessig), veranderte es sich bei 
dieser Operation. Die Analyse des erhaltenen, griinstichig braunen Krystall- 
pulvers (Schmp. oberhalb 2500) stirnnite auf die Formel C,H,,NBr, (ber. Br 
52.7, gef. l3r 52.3).  

Versuche mi t  g.g-Diphenyl-anthron-(~o)~~): 10-Benzhydryl-  
10 - o x y - 9.9 -d ip  hen y 1 - 9. I o - di hydro  - a n t  h r a c e n , aus 6 g Diphenyl-anthron 
in einer Ausbeute von 5.6 g erhalten, schmolz nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Propylalkohol bei 22g-z30°. 

0.1115, 0.0875 g Shst.: 0.3714, 0.2918 g CO,, 0.0580, 0.0454 g H,O. 
Gef. C 50.9, 91.0, H 5.8, 5.8. 

Acetylchlorid lieferte den entsprechenden Kohlen wasserstoff (11, 
X = C(C,H,),), nach dem Unikrystallisieren aus Xylol init den in der Literatur 
angegebenen E;igenschaften. Er zeigte keine Therrnochromie und addierte 
kein Brorn. 

Ver s u  ch e mi t 2 -Met h oxy - t hi o x an  t h o n : Die Darstellung des 
Methoxy-thioxanthons aus Thio-sa l icy lsaure ,  Anisol und konz. Schwefel- 
saure nach Davis  und Smileslg) ergibt nach unseren Erfahrungen nur 
ma13ige Ausbeuten z 2 ) .  2 -Met hoxy-  g - ben z h y d r  yl- 9 - oxy- t hi o - 
x a n t h e n  bildete nach dent Umkrystallisieren atis Amylalkohol Nadeln v o ~ n  
Schmp. 207-209~. 

C,,€I,,O. Ber. C 91.0, H 5.8. 

Das 

0.13q8 :: Sbst.: 0.3144 g CO,, o .oj3j  g H,O. 
C,,H,,O,S. 33er. C 79.0, H 5.4. Gef. C 78 .8 ,  H 5.5.  

2 -Met h o x y - 9 -be n z h y d r y li den  - t hi ox  a n t  h e n (IV) lie0 sich gleich- 
falls aus Propyl- oder Antylalkohol umkrystallisieren und schmolz bei 204 
bis 2050 zu einer gelben Flussjgkeit. Ebenso nahmen die 1,Gsungen in hoch- 
siedenden Losungsmitteln beim Erhitzen reversibel gelbe Farbe an. 

0.1098 g Sbst.: 0.3321 g CO,, 0.0528 g H,O. 

Versuche mi t  Benzhydryl iden-anthron  (11, X = CO). 
Molekulargewichts-Bestimmung : 
0.1206 g Sbst. in 22.100 g Renzol: A == 0 , 0 7 3 ~ .  - 0.2446 g Sbst. in 25.8jo 

C,,H,,OS. Ber. C 82.6, H 5.1. Gef. C 82.5, H 5 .4 .  

1)ioran: 
4 = 0 . 1 4 ~ ~ .  

C,,H,,O. Ber. Mo1.-Gew. 3.58. Gef. Mol.-Gem-. 381, 33'. 

Bromierung mit 6 Mol. Brom in Chloroform, I-tagiges Stehenlassen und 
Abdampfen gab ein griines Produkt, das sich nach dem Anreiben mit Ather 
als A n t h r  achinon erwies. Bromierung in trockneni Schwefelkohlenstoff 
lieferte eine zunachst braune, dann dunkelgriine Losung, die Bromwasserstoff 
abspaltete. Definierte Produkte konnten nicht isoliert werden. 

,') Darstellung nach Bergmann u. Hervey ,  B. 62, 914 [rg29j. 
Z2j Als Nebenprodukt entstand ein durch seine Schwerloslichkeit leicht abtrennbarer, 

schm-efelhaltiger Korper, der saure Eigenschaften besaI3 und nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzoesaure-athylester bei 2890 schmolz. Er enthielt 55.7 yo C, 3.7 yo H und 19.5 S. 


