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327. Walter Theilacker, Gustav Kortum und Heinrich Ellie- 
haus en1): Znr Rage der Thermoehromie, V. Mitteil.8’: Optische Akti- 
vierung der Dehydrodianthron-carbonsilure- (3). Die Ursaehe der Thermo- 

chromie 
[Aus dem InsLitut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover und dem 

Phpsikalisch-Chemischen Institut der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 28. Juni 1966) 

Durch die Mutarotation des Chininsakes l&Et sich die optische 
Aktivierung der behydrodianthron-carbonsiiure- (3)  nachwei- 
sen, wtihrend eine solche Aktivierung bei der D e h y d r o d i a n t h r o n -  
dicarbonsi iure-  (3.6’) n i c h t  gelang. An Hand von Symmetrie- 
betrachtungen folgt daraus fur den Grundzustand des Dehydrodi- 
anthrona die wenig gefiirbte Molekulform A, ein doppelt gefaltetes 
Molekiil. Da der thermochrome Zustand, die stark gefiixbte Molekiil- 
form B, diamagnetisch ist, bleibt fur  ihn nur ein verdrilltes Molekiil 
mit ebenen Molegiilhiilften, womit das Absorptionsspektrum von B 
ubereinstimmt. A und B Bind demnach nicht, wie friiher angenommen, 
Valenztautomere, sondern Konstellationsisomere. Mit der Annahme 
einer derartigen Kons te l la t ions isomer ie  l&Dt sich die Thermo- 
chromie der Verbindungen vom Typ des Dehydrodianthrons ganz 
allgemein befriedigend deuten. 

1.  Der  Grundzus tand  des  Dehydrod ian th rons  (Molekulform A) 
Wie wir bereits in der 11. Mitteil.9) eingehend diskutiert haben, kaan das 

Molekul des Dehydrodianthrons (I) nicht cben sein. Fiir den Grundzustand 

II  

r I1 I11 a I I I b  

(Molekulform A) hatten wir dam& ein in jeder Molekulhiilfte um die 9.10- 
Verbindungslinie gefalhtes Molekul (Abbild. 1 und 2) angenommen. Ein solches 
Molekul, das ein Symmetriezentrum enthalt, ist in der Tat nach Untersuchun- 
gen von E. H a r n i k  und G. M. J. Schmidt4)  im Dehydrodianthron-KristaU 
vorhanden, jedoch kann man derartige Resultate, die ttn der kristallisierten 
Verbindung gewonnen sind, nicht ohne weiteres auf den flussigen Zustrtnd 

1) I>issertet. Hannover 1954. 
2, IV. Mitteil.: W. Thei lacker ,  G. Kor t i im,  H. El l iehausen  u. H. Wilski ,  

G. K o r t u m ,  W. Thei lacker ,  H. Zeininger  u. H. El l iehausen ,  Chem. Ber. 
Chem. Ber. 89, 1578 [1966]. 

86, 294 [1953]. 
‘) 6. chem. SOC. [London] 1954, 3295. 
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Abbild. 1. Abbild. 2. 

der Fkche (1)  und der Schmalseite (2) 
Kalottenmodell des Dehydrodianthrons (I) (doppelt gefaltetes Molekul). Ansicht von 

bzw. auf Losungen ubertragen. Man kann aber, den Nachweis fiir ein solches 
doppelt gefaltetes Molekul auch auf stereochemischem Wege fiihren, wenn 
man die Symmetrieverhiiltnisse bei den moglichen Molekiilmodellen vergleicht . 

AuBer dem doppelt gefalteten Molekul ist ein um die zentrale Doppelbin- 
dung verdrilltes Molekiil mit ebenen Molekiilhiilften (Abbild. 3 und 4) moglich. 

Abbild. 3. Abbild. 4. 
Kalottenmodell des Dehydrodisnthrons (I) (verdrilltes Molekiil). Ansicht von der Fliiche 

(3) und der Schmrtlseite (4) 

Dann ware noch eine Molekulform mit einer zentralen Einfachbindung und 
,,freier" Drehbarkeit um diese Bindung, wie sie in einem Biradikal oder einer 
,,Betainstruktur" 6, vorhanden sein muhe, zu diskutieren, obwohl sie fiir den 
Grundzustand unwahrscheinlich ist. 

Bei der Dehydrodianthron-~arbonsiiure-(3) (11) und der Dehydro-  
d i a n t h r  o n - d i c &r b o n s ti ur e - ( 3.3' ) (cis-Form I11 a) bzw. - (3.6') (tram-Form 

5)  A. Schonberg, A. F. A. Iemail u. W. Asker, J. chem. SOC. [London] 1946, 
442; A. Schonborg, A. Muetafa u. M. E. E l - D i n  Sobhy,  J. Amer. chem. SOC. 75, 
3377 [1963]. 
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111 b) ergeben sich fur die einzelnen Molekulformen folgende Symmetriever- 
hiiltnisse (SE = Symmetrieebene, SZ = Symmetriezontrum) : 

____ ___ __--__--- 

rtsymm. asymm. 
JIIa (c is )  . . . asynini. asymm. 
1IT b (tram) . SZ asymm. 

, ,freie" 
Drehbarkeit 

SE 
asymm. 

Versuche zur optischen Aktivierung von I1 und I11 konnten danach ent- 
scheiden, welche Molekulform dem Grundzustand zukommt. 

Die Monocarbonsiiure 112)  gibt mit Chinin ein Salz, das nach zwei- 
maligem Umkristallisieren [a]: : -152" in Chloroform zeigt, wiihrend das 
iiquimolekulare Gemisch aus I1 und Chinin in Chloroform [a]: : -13 9" 
besitzt. Die aus der Chloroformlosung des Salzes durch Schiitteln mit verd. 
Schwefelsiiure gefallte Monocarbonsiiure war jodoch optisch inakt,iv. Offenbar 
ist die freie Saure optisch instabil. Setzt man niimlich der Chloroformlosung 
des Chininsalzes etwaq Chlorwasserstoff in Chloroform oder etwas Ameisen- 
siiure zu, 80 tritt schnell partielle Racemisierung ein, und man miDt fiir daR 
Salz wie fur das aquimolekulare Gemisch dieselbe optische Drehung ([a]: : 
-107" bzw. -106" mit Chlorwasserstoff, [a]:: -115" bzw. -114" mit Amei- 
sensiiure). Bei Zusatz ganz .geringer Mengen von Chlorwasserstoff liiBt sich 
bei dem Salz eine Mutarotation beobachten, die angeniihert als Reaktion I. 
Ordnung verliiuft (s. Abbild. 7 im Versuchsteil), sich aber nicht bis zum End- 
wert verfolgen la Dt ,  weil die Chloroformlosung nach liingerer Zeit triibe wird. Bei 
dem liquimolekularen Gemisch bleibt unter diesen Bedingungen die optische 
Drehung innerhalb der MeBgenauigkeit konstant. Bei tagelangem Emarmen 
der Chloroformlosung des Chininsalzes auf 60" konnte keine Mutarotation be- 
obachtet werden. Aus diesen Beobachtungen geht mit Sicherheit hervor, daD 
in dem Chininsalz mit [a]:: -152" die linksdrehende Monocarbonsiiure I1 
enthalten ist, daD die freie optisch aktive Siiure sich aber sehr schnell racemi- 
siert. Damit stimmt auch uberein, daD es nicht gelingt, aus den Mutterlaugen 
der Kristallisation des Chininsalzes das Salz der rechtsdrehenden Saure zu 
erhalten. Aus den Mutterlaugen gefalltes Salz zeigte stets die Drehung des 
aquimolekularen Gemisches. Es tritt also, bedingt durch die optische In- 
stabilitiit der freien Siiure, bei der Kristallisation eine asymmetrische Um- 
lagerung 11. Art ein. Bemerkenswert ist, daD daa Chininsalz erheblich schwii- 
cher thermochrom ist als die freie Saure, seine Losungen sind vie1 weniger 
griin gefiirbt. Das liiBt auf einen Zusammenhang der Raccinisierung mit der 
Bildung der thermochromen Form schlieBen, auf den wir spiiter noch einmal 
zuriickkommen wollen. 

Das Di-Chininsalz der D i c a r b o n s i u r e  I11 ist ebenso wie das Di-Cin- 
chonidinsalz in den angewandten Losungsmitteln sehr schwer loslich, so daB 
diese beiden Salze f i r  eine optische Aktivierung nicht brauchbar sind. Als 
leichter loslich in Chloroform erwiesen sich das Di-Chinidin-  und daa Di-  
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Cinchoninsalz . Sie zeigten jedoch nach mehrfacher fraktionierter Kristalli- 
sation in ihren spezif. Drehungen keine Unterschiede gegeniiber den %pi- 
molekularen Gemisohen. Auch das Di-Brucinsalz verhielt sich analog, 
fraktionierte Kristallisation fiihrte zu keiner hderung in der optischen 
Drehung gegenuber . dem iiquimolekularen Cemisch. Eine optische Akti- 
vierung laat sich demnach bei der Dicarbonsiiure ILI nicht erreichen. Wenn 
auch ein solches negatives Resultat keinen vollgiiltigen Beweis. fiir die Nicht- 
spaltbarkeit der Dicarbonsaure liefert, so ist er doch in diesem Falle als ziem- 
lich sicher anzusehen, wed die Monocarbonsiiure I1 und die Dicarbonsiiure 111 
sich in ihrem Verhalten wenig unterscheiden und die optische Aktivierung 
der letzteren uber 3 Alkaloidsalze fehlgeschlagen ist. 

Aus den Versuchen zur optischen Aktivierung folgt mit ziemlich grol3er 
Sicherheit, daB das Molekiil der Monooarbonsaure I1 asymmetrisch ist, wiih- 
rcnd das der Dicarbonsaure I11 eine Symmetrieebene oder ein Symmetrie- 
zentrum besitzen muB. Dieses Resultat l i iDt  sich nur mit einem gefalteten 
Molekiil vereinbaren, es beweiat zugleich die trans-Koniiguration fur die Di- 
carbonsaure III. Dem Grundzustand des Dehydrodianthrons (Mole- 
kulform A) kommt demnach ein doppelt  gefaltetes Molekul zu,  in 
Obereinstimmung mit den Egebnissen der Kristallstrukturanalyse 9. 

2. Der thermochrome Zustand des Dehydrodianthrons 
(Molekulform B) 

Die magnetkche Untersuchung des Dehydrodianthron-~arbonsaure-(3)- 
methylesters ergab eindeutig, daB der thermochrome Zustand diamagnetisch 
ist2t8), daB er also weder ein Biradikal noch ein Biradikalett ist. 

Es war aber noch die &age zu klaren, ob die tiefrote Losung des Dehydrodianthrons (I) 
in konz. Schwefelsirure ein Radikal bzw. Riradikal in nachweisbaren Mengen enthiilt. 
J. M. Hirshon, D. M. Gardner u. G. K. FraenkeP) haben beobachtet, da6 eine solche 
Idsung aterke paramagnetische Resonamabsorption zeigt, und echlieSen braus, daB 
ungefilhr 10% der gelosten Substanz bei Zimmertemperatur in einem Radikalzustand 
vorliegen. Ein derart hoher Radikalgehdt miiI3te sich auch mit den iiblichen magnetischen 
Methoden, z. B. der Gouyschen Zylindermethode nechweisen lessen. 

Die magnetischen Messungens) gestalteten sich insofern schwierig, als zur Erzielung 
ausreichender MeDgenauigkoit UngofiLhr 10-proz. Usungen von I in konz. Schwefelsiiure 
herp8telk werden muoten, was nur durch lilngerea Schutteln zu erreichen war. Dltbei 
tritt aber eine gewisse Zersetzung ein, die schon friihera) bei der Aufnahme der Abmrp- 
tionsepektren beobachtet wurde und sich bei lingeren Schiittelzeiten (Versuch 1-4) 
durch einen intensiven Geruch nach Schwefeldioxyd deutlich erkennen lieI3. Bei dem 
Versuch 6 wurde deshalb ohne Riicksicht darauf, ob kleine Mengen I ungelost blieben, 
nur 30 M i .  geschiittalt (kein Geruch nach Schwefeldioxyd!) und die Usung so schnell 
wie malich (weitere 75 Min.) zur Mwung gebracht. Alle Losungen schieden jedoch beim 
EingieOen in Eiswasser schwarze Pmdukte ab, 80 daS die Substanz in keinem Fall vollig 
unveriindert geblieben ist. Die Liisungen waren im auffallenden Licht undurcheichtig 
schwarz, im durchfallenden bei geringer Schichtdicke tief violettrot. Die gefundenen 
Moleuscep t ib in  zeigt Tafel 1 ; die angegebenen Werte sind Mittelwerte iiber Meseun- 
gen bei drei Feldstilrken; die verschiedenen Werte boi einem Versuch beziehen sich auf 

a )  W. Theilaoker, G. Kortiim u. H. Elliehausen, Z. Naturforsch. Sb, 167 [1964]. 
’) J. Amer. chem. Soc. 75, 4116 “531. 
8 )  Durchgeftihrt von cand. chem. Karl-Heinz Briining. 
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verschiedene MeSrohrchen. Die diamagnetische MolsusceptibilitPt von I wurde nach 
Pasca l  zu -212.104 [cm3g-1] berechnot, die Messung der festen Subshnz ergab eben- 
falls -212.104 [ems g-I]. 

Tafel 1. Magnet ische Messung von I i n  konz. Schwefelsaure 

x&l . lo' 
ber. fiir 

Monoradikal 

- ~- 
Ver- 
such 
- 

1 

2 

3 

4 

5 

"/b Mono- 
radikal 

1 Schuttel- ionz. zeit in 

Stdn. in?; 1 
9.93 

9.50 

10.34 

10.15 

11.10 

90 

90 

36 

36 

0.5 

I 

+I276 
t1276 
71276 
f1276 
+1276 
+1276 
+1276 
+1276 
t1276 
+1276 
t1276 
t1276 
+1276 
+1151 
+1161 

= 
remp 
[PCI 
- 
21 

21 

21 

21 

21 

53' 1 

0.2 
0.5 
0.6 
0 

0 
0.2 
0.6 
- 
0.1 
0.2 
0.2 
0.4 
1.1 
0.7 

~~ ~~ 

carol * 106 Subst. 
(ber. -212) 

-209 
-206 
-205 
-212 
-221 
-212 
-209 
-204 
-215 
-211 
- 209 
-209 
-207 
-199 
-204 

+3 
t6 
i7 
0 
-9 
0 

+3 
-t8 
-3 
tl 
+3 
$3 
-t5 
t 18 
+8 

*) Beirn AhkUhlen auf 21" wurden wieder die urspriinglichen We& (-209 bzw. -207) erhalten. 

Die Abweichungen der Mo1susceptibilitB;t der gelosten Substanz von dem berechnebn 
Wert sind gering. Soweit sie positiv sind, ergebcn sie bei Zimmerbmperatur einen M i -  
kalgehalt, der unter l yo - auf Monoradikal berechnet - und damit innerhalb der Fehler- 
grenze der Methode liegt. Es sieht- allerdings so aus, als wiirde der Radikalgehalt mit 
stoigcnder Temperatur etwas zunehmen, doch fallen auch die bei 53" gemerrsenen We& 
noch in den Bereich der NeDfehler, so dal3 keine sichere Entscheidung moglich ist. Die 
tiefe Farbe der Losung von I in konz. Schwefolsiiure ist damit sicher n i c h t  ahf einen 
Radikalzustand zuruckzufiihren. M70rauf die starke paramagnetische Itesonanzabmrp- . 
tion, die Hi rshon,  G a r d n e r  und F r a e n k e l  beobachtet haben, zuriickzufiihren ist, 
konncn wir uns nicht erkliiren. 

Auch mit Hilfe einer ,,Betainstruktur"5) laat sich, wie wir friiher399) ge- 
zeigt haben, daa Auftreten einer thermochromen Form nicht deuten; sie wird 
auch von Schonberglo) neuerdings nicht mehr diskutiert. Damit bleibt flir 
die thermochrome Form nur ein um die zentrale Doppelbindung verdrilltes 
Molekiil mit ebenen Molekidhalften iibrig, und in der Tat la& sich damit 
das Verhalten der thermochromen Form befriedigend deuten. Die Kalotten- 
modelle zeigen, da13 das doppelt gefaltete Molekiil (Abbild. 1 und 2) skrriger 
ist als das verdrillte mit ebenen Molekiilhalften (Abbild. 3 und 4), womit 
sich auch die Erschoinung der Piezochromie deuten liiBt. Eine Verdrillung 
um eine C=C-Doppelbindung erfordert zwar einen erheblichen Aufwand an 
Energie, der proportional dem sina des Verdrillungswinkels istl'), der aber 

9 )  W. Thei lacker ,  G. K o r t u m  u. G. Fr iedheim,  Chem. Her. 83, 508 [1950]. 
l o )  A. Schonberg ,  A. Mustafa  u. M'. Asker ,  J. Amer. chem. SOC. 76, 4134 [1954]. 
11) 14'. G. P e n n e y ,  Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 142, 166 [1934]. 
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teilwcise dadurch kompensiert wird, daS bei dem nbergang der gefalteten 
in ebene Molekulhiilften Resonanzenergie gewonnen wird. 

Schon fruhera) ist darauf hingewiesen worden, daB in der Reihe der Zwei- 
kernchinone : 3.5.3’ .5’ - Te t r am e t h y 1 -d ip  hen  o c h i non - (4.4’ ) (IV) - 
3.3’ - Dimet  hy l -d inaph t  hochinon-  (4.4’ ) (V) - Dehydrod ian th ron  
(I) das Absorptionsspektrum des letzteren aus der Reihe fa;llt, wed beim f‘ber- 
gang vom Bonzol- zum Naphthalinderivat eine Verschiebung der Absorption 

0 0 

H,C+ /\cH, & 0 
IV V 

nach langen Wellen, beim nbergang vom Naphthalin- zum Anthracenderi va t  
dagegen eine Verschiebung nach kurzen Wellen eintritt. Vcrgleicht man aber 
daa Absorptionsspektrum der thermochromen Form von 1 mit dem von I V  
und V (Abbild. 5), so verhalt sich I normal. Wahrend IV sicher eben gebaut 

---Wp) 
81x1 61x1 SGkl 4@ 3w 250 

5 fcm- 7 - 
Abbild. 5. Absorptionsspektren ron 3.5.3’.5’-Tetrainethyl-diphenochinon-(4.4’) (IV) (-), 
3.3’-Dimethyl-dinaphthochinon-(4.4’) (V)  (0-0-0 ) und Dehydrodianthron (I) (0-0-4 ) 
(thermochrome Bande ( - - - - )  auf T = OD extrapoliert) in Dekalin. c = 1.642.10-4 Mol/Z; 

t = 20° 

ist, tritt aus riiumlichen Griinden bei V bereits eine Storung der ebenen An- 
ordnung auf, die zu ciner Vcrdrillung urn die zentrale Doppelbindung fuhrt, 
welche bei I aus denselben Griinden noch stiirker wird. Durch die Verdrillung 

Cheniisehe Berichte Jahrg. 89 148 



I 

Thedlacker,  Kortum, Ell iehausen: [ Jahrg. 89 2312 

wird das Molekiil energiereicher und damit leichter anregbar (Verschiebung 
der Absorption nach langen Wellen), wahrend gleichzeitig die Wechselwirkung 
zwischen den beiden Molekiilhalften des Zweikernchinons und damit die Ober- 
gangswahrscheinlichkeit abnimmt (Verringerung der Extinktion). 

Lage und Intensitiit der langwelligen Absorptionsbande in der Reihe IV- 
V-I (thermochrome Bande) stimmen sehr gut damit iiberein, da5 dem t h e r -  
mochromen Zus tand  (Molekulform B) e in  verdr i l l t es  Molekiil m i t  
e be n e n Mo 1 e k ii 1 h a  1 f t e n z II k o m m t . 

~ _. .-.__ -. 

3. Die Umwandlung A + B  und  i h r e  Deu tung  
Da dem Grundzustand A des Dehydrodianthrons mit groBer Wahrschein- 

lichkeit ein doppelt gefaltetes Molekiil, dem thermochromen Zustand B ein 
verdrilltes Molekiil mit ebenen Molekiilhalften zukommt, kann die friihere 
Deutung der Thermochromie als ,,Valenztautomerie" nur noch bedingt auf- 
recht erhalten werden, sofern man das gefaltete Molekiil als wenig aromatisch 
(dem 9.10-Dihydro-anthracen ahnlich), das verdrillte Molekiil ah hocharoma- 
tisch (dem Anthracen ahnlich) betrachtet. Man wird die Thermochromie 
besser als Kons te l la t ions isomer ie  auffassen, da das gefaltete und das ver- 
drillte Molekiil verschiedene raumliche Formen ein und derselben Substanz 
darstellen. Die geringe Umwandlungswiirme ist mit einer solchen Konstella- 
tionsisomerie im Einklang; der Nachweis gelingt im vorliegenden F d e  nur 
deshalb, weil eine der beidcn Formen tief gefkrbt ist. Die Ursache fiir das 

Auftreten einer solchen Konstella- 
8 8 tionsisomerie ist in der raumlichen 
/ \/'bcl A/'\&'' Behinderung der Ausbildung einer 

' I I  )I I I 11 11 I koplanaren ebenen Struktur zu HU- 
\/ ' \ /  \/ v\/v chen; die Deformation kann in die- 

sem Palle aber zu zwei riiumlich ver- 
schiedenen Molekiilen fiihren, die im 
Energieinhalt nicht sehr differieren. 
1st diese Deutung richtig, dam mu0 
die Thermochromie verschwinden, 

0 0 wenn die die riiumliche Behin- 
\'I VII derung verursachenden Benzolkerne 

weiter voneinander entfernt sind. 
Das ist in der Tat der Fall, wedcr das 2.2'-Dichlor-10.10'-dianthrony- 
1 i den  - 1 t h a n  (VI), noch daa 2.2' - Di c h lor  - 1 0.1 0' - d i  a n  t h r  o n y l i  d en  - 
a t h y l e n  (VII)lZ) sind thermochrom18), wie aus Tafel 2 hervogeht. 

&€I 0 
f CH 

II 

()()pi 
/'\,A/\ 

I! II I 
C , ' V \ / \ /  c 1 3  ), \/ 

11) Dtsch. Reichs-Pet. 453768 [1925] (C. 1929 I, 1334), I. G. Farbenindustrie A. G. 
Frankfurt/M., R. Berliner, B. Stein u. W. Treutncr, und 470601 [I9261 (C. 19% I, 
l622), I. G .  Farbenindustrie A. G. Frankfurt/M., H. Scheyer. Fiir die uberlassung 
der heiden Substanzen sind wir Herrn Prof. Dr. Zerweck sehr zu Dank verbunden. 

1s) Das lO.lO'-Dianthnyliden-iithan selbst sol1 nech A. Schonberg (1. c.10)) h i  
240' eine Farbitnderung von Orange in Tiefviolett erleiden. Diem Urnwandlung ist wohl 
auf eincn Obergang in das dthylenderivat zuriickzufiihren. 
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Lijsung in konz. Schwefehfiure.. ............... 
Fhllung daraus .mit Eiswesser .................. 

Tafel 2. Ve r h a1 ten d es 2.2 '- D i c hlo r - 1 0.10 '- d ian t hr o n y li d e n - B t h a ns (VI) un d 
-iithylens (VII) 

griin 
orangegelb 

~~ 

VII 

violettrot 
violettrot 

griin 
violottrot 

VI besitzt ,,freie" Drehbarkeit um die zentrale Athanbindung, VII muB 
dagegen zwangsliiufig eben gebaut sein, da fiir die Ausbildung der koplanaren 
Struktur keine raumliche Behinderung besteht. Die tiefe Farbe von VII 
stimmt damit uberein. 

Fiir den Obergeng des gefalteten in das verdrillte Molekul ist es nur not.- 
wendig, daS die auSeren Benzolringe a d  einer Seite des Molekiils aneinander 
vorbeigleiten. Da dieses ,,Umklappen" aber sowohl auf der einen wie auf der 
anderen Seite moglich ist, ergeben sich bei einem unsymmetrisch substituierten 
Molekiil, z. B. im Fdle der Dehydrodianthron-~arbonsiiure-(3) (11), spiegel- 
bildlich verdrillte Molekiile, wie Abbild. 6 veranschaulicht, die die Abbildd. 2 
und 4 in schematisierter Form enthalt. 

Abbild. 0. Schema der thermochromen Urnwandlung und der hcemisierung der De- 
hydrodianthron-carboneriure-(3) (11) (- dem Besohauer zugewendte, ......... abgewandh 

Hid& des Molekiile nach Abbild. 2 bzw. 4) 

Die Racedierung der optisch aktiven Same I1 kann so auBerordentlich 
leicht iiber die thermochrome Form erfolgen, ohne daB eine Verdrehung um 
die zentrale Doppelbindung wie bei der ciS,tram - Isomerisierung notwendig 
ist. Die Aktivierungsenergie der Racedierung entspricht dann der Akti- 
vierungsenergie der Urnwandlung A + B. Da die freie optisch aktivo Mono- 
carbonsame I1 nicht darstellbar ist, kann man aus den Erfahrungen bei der 
Diphenylisomerie nur schlieBen, daB die Aktivierung&nergie kleiner a h  
15 kcal/Mol sein mu& W. T. Grubb und G. B. Kistiakowskyl4) schlossen 
aus Abschreckversuchen auf eine Aktivierungsenergie von weniger als 20 
kcal/Mol. Da daa ,,Umklappen" durch 1- bzw. 8-stiindige Substituenten 
raumlich behindert wird, liegt bei 1 .S'-substituierten Dehydrodianthronen die 
Aktivierungsenergie so hoch, daB die Umwandlung A + B in dem zugang- 
lichen Temyeraturbereich nicht mehr zu erreichen ist. 

14) J. Amer. chem. Soc. 72, 423124 [1950]. 
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4. Allgemeine Be t r ach tungen  zur  Therniochromie 

-._ - __. _ _  

Bei allen Verbindungen des allgcmeinen Typs VIII  ist aus raumlichen 
Griinden eine koplanare Struktur nicht moglich. Ob eine Konstellations- 
isomerie im Sinne der Thcrmochromie, ein Auftreten von zwei verschieden 
gefarbten Formen A und R moglich ist, wird davon abhiingen, ob die Um- 
w-andlungswarme nicht zu hoch ist. Die Existenz von A ist daran gebunden, 
daB eine Faltung der beiden Molekiilhiilften leicht eintreten kwn.  Eine solche 

/\A/\ I1 I '  

VIII  IX 

ist 2. B. nicht moglich bei dem Di-b iphenylen-Bthen  (IX), da das Fluoren- 
system infolge des mittleren Funfringes zwangsliiufig eben sein muB. I X  
kann also nur in der thcrmochromen Form B als verdrilltes Molekul mit ebenen 
Molekulhillften auftreten, womit die intensiv rote Farbe dieses Kohlenwasser- 
stoffs u bereinstimmt. Aus der Kristallstrukturanalyse von 1x15) folgt, daB 
die Verdrillung gering ist16). Sie ist jedoch vorhanden, wie aus der tiefen 
Farbe, der leichten lsomerisierung cis,trans - isomerer Derivate von 1x1') 
(Aktirierungsenergie 24 kcal/Mol) und der Spaltung durch Sauerdoff in 
Fluorenonls) hervorgeht. Die letztere stimmt damit uberein, daB die thermo- 
chrome Form des Dehydrodianthrons (VIII, X. = CO) ebenfalls durch Sauer- 
stoff (- 300") in Anthrachinon9) gespalten wird. 

Durch Substitution in 1- bzw. 8-Stellung wird dic riiu.mliche Behinderung und damit 
aurh die Verdrillung der beiden Molckiilhiilften bei I X  stiirker, was erwartungsgemaR 
einm bathochromen Effekt zur Folgc hat. Wahrend IX intensiv rot ist. geht die Farbc 

X fuchsinrot XI \-iolett XI1 griin XlII p i i n  

15)  C. P. Fenimore ,  Acta crystallogr. [.London] 1, 295 r.19481. 
16) Das haben much schon G. W i t t i g  u. G. P ieper ,  Liebigs Ann. Chem. SSS, 922 

1;) R.. K u h n ,  H. Zahn 11. R. L. Schol ler ,  Liebigs Ann. Chorn. 582, 196 [1953]. 
18) A. Hantzsch u. 11'. H. Glover ,  Ber. dt.sch. chem. Gcs. 19, 4156 [l!W]. 

[l 9471, aus Abstandsbetrachtungen geschlossen. 



Nr. 10/1956] Zur Frage der Thernwchrmie (V.) 2315 

in der Reihe X-XI11 von Fuchsinrot iiber Violett in Griin iiberls). Bei XIII ist das 
Maximum der Absorptionsbendo weit nech langen M'ellen verschoben und die Bende flach. 

Ffir die Existenz der thermochromen Form B mit ebenen Molekiilhiilften 
ist es entscheidend, daS bei VIII der Valenzwinkel an dem Atom X genugend 
,,weich" ist, urn den fiir eine ebene Molekiilhlilfte crforderlichen Wert von 
120' annehmen zu konnen. Aus Dipolmomentmessungen20) und 
Versuchen zur Bildung von Atherbriicken bei aromatischen /\ \/\ 
p,p'-Dihydroxyverbindungen2l) folgt, daB dies bei >C=O I VII I 
(Benzophenon) und >O (Diphenykther) moglich iat, n i ch t  da- w x A y  
gcgen bei >S (Diphenylsulfid). Inubereinstimmung damit sind in xIv 
der Reihe der,,hiilftigen"Verbindungen XIVAnthrachinon (XIV, 
X = CO)22) und Diphenylendioxyd (XIV, X = 0) 23) eben gebaut (Dipolmoment 
0), wahrend Thianthren (XIV, X = S)"9Z5) ein gefaltetes Molekiil besitzt 
(Dipolmoment 1.5 D). Das Dipolmoment des N,W-Dimethyl-dihydrophena- 
zins (XIV, X = N-CH,) ist mit - 0.4 D25) zu klein, um eine sichere Zuordnung 
zu ermoglichen. ubertragt man diese Erkenntnisse auf die Verbindungen 
VIII bzw. IX, so ergibt sich fur die Thermochromie folgendes: 

- 

- 1 Molekiilform A 1 Molekiilform I? 
1 (gefaltet) I (verdrillt) 
7- - - - - _- - - 

.................. I :  

N,N'-Dimethyl-diacriden (VIII, X = N-CH,) . 1 ? I ?  
Di-biphenylen-iithen (IX) - 

.......... 
................. I +  

Bis-thioxanthylcn (VIII, X = S) ............ ! I  I +  - 

Dehydrodienthron (VIII, X = CO) 
Dixanthylen (VIII, X = 0) 

Beobachtet sind in dem ohne Zeraetzungserscheinungen moglichen Tem- 
peraturbereich (bis - 300"): Bei I X  nur eine farbige Form B, bei VIII, X = 

CO und VIII, X = 0 eine wenig gefhrbte Form A und eine intendv farbige 
Form B, bei VIII, X = S dagegen nur eine farblose Form A. Daa relativ 
schwach (gelb) gefkrbte VIII, X = N-CH3 entspricht wahrscheinlich der Form 
A, eine zweite Molekulform wird hier nicht beobachtet. 

l9) Einer Zuaammenstellung von E. D. Bergmenn u. Mitarbb., Bull. SOC. chim. 
France [5 ]  20, 798 [1953], entnommen. 

*O) S. dazu L. E. Su t ton  in E. A. Braude  u.F. C.Nachod, Determination of organic 
structures by physical methods, Academic Press Inc. New York, S.401-403 [1955]. 
a) A. Liit tr inghaus u. Miterbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 887, 897, 907 [1939]; 

73, 134 [1940]. 
") E. Fischer u. F. Rogowski, Physik. Z. 40,331 [1939], und eigene genaue Messun- 

gen, Z. Elektrochem. Ber. Buneenges. physik. Chem. 60,63 [1956]. Das bezieht sich nur 
auf IAaungen, im festen Ziletend ist es moglich, da8 das Anthrachinon nicht gem eben 
ht (B. C. Guha, Philoe. %g. J. Sci. [7] 26, 213 [1938]). 

m, G. M. Bennet t ,  D. P. Earp u. S. Glasstone, J .chem. SOC. [London] 1984,1179. 
w ,  E. Bergmsnn u. X. Tschudnowsky, Ber. dtsch. chem. Ch.  66, 458 [1932]; 

G. M. Bennet t  u. S. Glasstone, J. chem. SOC. [London] 1984, 128; W. S. Walls u. 
C. P. Smyth ,  J. chem. Physics 1, 337 [1933]. 

") I. G. M. Campbell, C. G. Le FBvre, It. J. W. Le FBvre u. E. E. Turner,  J. 
chem. SOC. [London] 1938,404. 
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-133.0' 

-114.0' 

Wie man sieht, lamen sich mit der Annahme einer Konstellations- 
isomerie zwischen einer doppelt gefalteten Molekulform und 
einer verdrillten Form mit ebenen Molekulhiilften die Thermochro- 
mieerscheinungen bei Verbindungen des Typs VIII ganz allgemein befiiedi- 
gend deuten, so daI3 diese Deutung richtig sein diirfte. 

Dem Verband der Chemischen Indus t r ie  und der Badischen Anilin-,& Soda- 
fabrik,  den Herren Prof. Dr. Wurster und Prof. Dr. Reppe, sind wir fiir die p B -  
ziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten sehr zu Dank verbunden. 

_____ 

-131.0' 

-114.5' 

Beschreibung der Versuche 

Optische Aktivierung der Dehydrodianthron-carbonsaure- ( 3 )  (11) 
In reinem Chloroform suspendierte Siiure I1 w i d  mit der Bquivalenten Menge Chinin 

versetzt, wohei sich in kurzer Zeit eine klare griinatichige Lijsung bildet, ws der man das 
Salz rnit hither fallt. Das gelbe amorphe F'rodukt fiirbt sich beim Trocknen im Vakuum- 
exsiccator gelbgriin. Man lost in moglichst wenig reinem Chloroform, fiigt etwa das drei- 
fache Volumen an reinem Methanol zu und stellt in den Eisschrank. Beim Anreiben be- 
ginnt nach kurzer Zeit die Kristallisation. Die feinen gelben Kristalle werden im Vakuum- 
exsiccator getrocknet, sie verfarben sich dabei nicht griin. 

C,H,,O,N, (752.8) Ber. N 3.72 Gef. N 3.37 

Verlauf der optischen Drehung bei der Kristallisation (c = 1.00, t = 21', Losungs- 

Mit hither gefalltes Chininsalz: [aID: -123' 1. K.ristallisation: [aID: -148' 
2. Kris tah t ion :  [alD: -152' 

Aquimolekulares Gemisch von I1 und Chinin: [aID: -119' 
Die aus der Chloroformlosung des Salzes mit [aID: -152' durch Schiitteln rnit verd. 

mittel Chloroform) : 

Schwefelsaure abgeschiedene Saure war optisch inaktiv. 

Partielle Racemisierung des 11-Chininsalzes mit  Chlorwasserstoff bzw. 

a) Zusatz einer gesiittigten Losung von Chlorwasserstoff in Chloroform zu der Chloro- 

[ a l D  vor nach 

Ameisensiiure 

formlosung des Chininsalzes (1: 150), c = 1.00, t = 21': 

Zusatz von HCI 
Krist. Chininsalz -144' -107' 
hiquimol. Gemisch -119' -108' 

b) Zusatz einer ganz geringen defhierten Menge der Chlorwasserstoff-Chloroform- 
losung mit Hilfe einer Kapillare zu der Chloroformlosung des Chininsalzes, c = 1.00: 

Zeit in Min. 

Krist. Chininsalz, 

Aquimol. 

[o I ]D 22.5' 

Gemisch, 
[G(]D 25.5' 

0 
h e  HC1 

-144.5' 

-115.0' 

22 

___ 

-140.0' 

-114.0" 

45 

-139.5' 

- 

131 

-137.5' 

- 

385 

-135.5' 

- 
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Die Mutarotation des C h i h l z e a  lie13 sich nicht bis zum Ende verfolgen, da die La- 
sungcn im Lade der Zeit trube werden und 80 eine Messung unmoglich maehen. Die 
Meesungen sixid ohne Temperiervorrichtung durchgefuhrt, so da13 Temperaturschwan- 
kungen unvermeidlich waren. 

- 
Nr. 10/1966] ____  ___ 

10' ' ' ' ' ' ' ' 1 
0 200 a 600 800 ?OD0 1200 1400 7600 

Min.- 
Abbild. 7. Mutarotation dea II-chinh€alzes in Chloroform f i t  H a .  ( h [ a ] ~  = [%]D-[a']D, 

wobei fiir den Endwert der Mutarotation [a'ID: -114.5' eingesetzt ist.) 

c) Zuslttz von konz. Ameisenshure zu der Chloroformlosung des Chininsctlzes (1 : 150), 
c = 1.00, t = 21': IalD vor nach 

Zuaatz von HC0,H 
Krist. chininealz - 150" -116' 
Aquimol. Gemisch -119' -114' 

Versuche zur  opt i schon A k t i v i e r u n g  d e r  Dehydrodianthron-dicarbonsaure- 
(3.6') (111) 

a) Cinchoninsalz:  Die in Chloroform suspendierte Siiure III wird mit Cinchonin 
im Mo1.-Verhiiltnis 1:2 versetzt, wobei schnell eiae griingelbe Liisung entsteht. Man 
fallt daa Salz mit dem 2-3fachen Volumen Ather und trocknet es im Vakuumexsiccator, 
wobei es sich von Gelb nach Griin verfarbt. Durch Liisen in schwach erwiirmtem Methanol 
und Kiihlen auf -10" erhalt man beim Anreiben gelbe Kristde, die sich beim Trocknen 
im Vakuumexsiccator n i c h t  verfarben. Verhuf der optischen Drehung bei der Kristalli- 
sation (c = 1.00, t = 21°, Liisungsmittel Chloroform) : 

Nit Ather gefhlltes Sah: [alD: f143' 1. & i s t a b t i o n :  [ a ] ~ :  $144' 
Aquimolekulares Gemisch (1 :2): [.Iu : +143' 

b)  Chinidinsalz  : Darstellung und Eigenechaften analog dem Cinchoninsctlz, das 

Verlauf der optischen Drehung bei der Kri&allhtion (c = 1.00, t = 21', Ltisungs- 
kristallisierte Salz wird beim aocknen griin. 

mittel Chloroform) : 
Mit Ather gefalltes Salz: [aID: + 1 8 3 O  2. K r i s t a b t i o n :  [CLIJ): +1!M0 
1. Kristallisation: [ 'x ]D:  +194' 3. Kristahation: [ a ] ~ :  +192" 

Aquimolekulares Gemisch (1:2): [aID: -i193' 
c) Bruc insa lz :  Nan suspendiert 111 in Chloroform und setzt Brucin im Mo1.-Ver- 

haltnis 1:2 zu, wobei schnell eine griingelbe Lasung entsteht. Daa Salz wird durch Zu- 
satz des 2-3fachen Volumens Ather gefallt, abgesltugt und im Vakuumemiccator getrock- 
net (Verfarbung von Gelb nach Tiefgriin). Man lost in moglichst wenig Dioxen und gibt 
das 3-4fache Volumen Methanol zu; beim Anreiben scheidet sich dann das Salz in feinen 
gelben Kristallen ab, die im Vakuumexsiccator getrocknet werden. 

Verlauf der optischen h h u n g  bei der Kristdisation (c = 1.00, t - 21.6', Liisungs- 
mittel reines, trockenes Dioxan) : 
Mit Ather gefiilltes Salz: [ a ] ~ :  - 7' 2. Kristalliation: [ a ] ~ :  -14" 
1. Ibistallisation : [ a ] D :  _- 14' 3. Kristalbt ion : ["ID: -14" 

Aquimolekulares Gemisch (1 : 2 )  : [%ID : -14' 
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Magnet ische Messungen a n  D e h y d r o d i a n t h r o n  in konz. Schwefelsiiure 
Fur die Durehfiihrung der Messungen gilt das schon friiherz) Ckaagte. Alle Messungen 

wurden unter Stickatoff dnrchgefiihrt, Lijsungsniittel und Lasungen mit trockenem Stick- 
stoff gesiittigt. Ala Liisungsmittel diente die ko z. Schwefelsiiure p. a. des Handels. Da 
ein unterschiedlicher Wassergehalt dcr Schwefelsilure schon einen erheblichen Pehler bei 
der magnetischen Messung hervorrufen kann, wurde das Liisungsmittel genau denselbcn 
Bedingungen unterworfen, wie sie bei der Herstellung der Losungen durch liingcres Schiit- 
teln notwendig waren, vor allem wurde die Verweilzeit an der Luft beim Urnfullen gleich 
gehalten. Da alle Abweichungen von dem nach P a s c a l  bernchneten und dem an der 
festen Substanz gemessenen Wort fiir die Molsusceptibilitiit (212*10-S[cm* g-l]) innerhalb 
der MeDgenauigkeit lagen, wird von einer Wiedergabc der einzelnen MeBwerte abgesehen 
und auf die Zusammenfassung in Tafel 1 verwiesen. 

328. Wilhelm Pritzkow und Karl Adolf Muller: Uber die energeti- 
sehe Stellung der organisehen Hydroperoxyde und die 0- 0-Bindnngs- 

energie 
[Aus dem Institut fur Katalyseforschung, &stock, der I h t s c h e n  Akademie der Wissen- 

schaften zu Berlin] 
(Eingegangen am 28. Juni 1956) 

Von zehn sehr gut gereinigten organischen Hydroperoxyden 
wurden die Verbrennungswarmen bestimmt. Vergleich mit den Ver- 
brennungswarmen der zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe e q a b  
befriedigend ubereinstimmendc Fteaktionsenthalpien fiir die autoxy- 
dative Hybperoxydbildung. Aus dem Mittelwert dieser Reaktions- 
enthalpien lieD sich fur organische Hydroperoxyde eine atomare 
0-0-Bindungsenergie von 53 kcal berechnen, ein Wed, der um 19 kcal 
g r o k r  ist als die 0-0-Bindungscnergie im Wasserstoffperoxyd. 

Es ist moglich, die Warmetonungen organisch-chemischer Reaktionen aus 
den atomaren Bindungsenergien der beteiligten Bindungen abzuschiitzen. 
Benutzt man die von K. S. P i tzer l )  errechneten, z. Z. besten Werte der 
atomaren BindungRenergien, um die Wiirmetonung der lteaktion 

\ \ 
/ / 

C-H + 0, -+ 7C-0-0-H 

abzuschiitzen, so erhalt man fur den Gaszustand bei 0°K eine Raaktions- 
enthalpie von -7.0 kcal. 

Tafel 1. A t o m a r e  Bindungsenerg ien  i n  kcal f u r  d e n  G a s z u s t a n d  
bei  0°K n a c h  P i t z e r l )  

Bindung ....... i C-H C - 0  I 0-0 1 0-H I 0-0 
Bindungsenergie I 98.2 79 1 34 I 109.4 I 117.2 

_ -  - -- - - - - 

Der Tabelle von Pitzer liegt die aus der Bildungswiirme des Waaserstoff- 
peroxyds berechnete 0-0-Bindungsenergie z q p n d e .  Die Anwendung dieses 
Wertes zur Berechnung der Warmetonung von Autoxydationen ist nur be- 

I) J. Amer. chem. SOC. 70, 2140 [1948]. 


