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Bei Wiederholung magnetischer Messungen an reinsten Prdparaten von Dehydrodianthron
und seinen Derivaten in sauerstoff-freien Losungsmitteln nach der Gouy- und ESR-Methode
wurde in keinem Falle ein Paramagnetismus festgestellt. Die frither beobachtete Spin-Re-
sonanz von Dehydrodianthron in Pyridin bei 25° (mit der Temp. ansteigend) tritt nur bei
gleichzeitiger Bestrahlung auf und beruht offenbar auf einer irreversiblen Photoreaktion.
Dasselbe gilt fiir das 3.4;5.6’ -Dibenzo-Derivat, dagegen konnte beim 1.3.6’.8"-Tetrame-
thyl-Derivat unter gleichen Bedingungen kein Signal beobachtet werden.

Das 1.3.6".8’-Tetramethyl-dehydrodianthron in der Normalform A zeigt bei Anregung mit
einem Elektronen-Blitzgeriat bei der Temperatur des siedenden Stickstoffs in einem ,,rigid
solvent* eine schwache rote Phosphoreszenz, die auf einen Triplettzustand hinweist. Dessen
Absorptionsspektrum wurde aufgenommen.

Kiirzlich? wurde das noch immer nicht geldste Problem der Thermochromie und
Piezochromie der Dehydrodianthrone (1) und anderer ,,thermochromer Athylene«
wieder aufgegriffen. Eine kritische Diskussion der bisher vorliegenden Untersuchungen
zeigte, daf} es nur zwei Mdoglichkeiten gibt, die Thermochromie zu deuten: Entweder
handelt es sich um ein temperaturabhiingiges Gleichgewicht A < B zwischen der
schwachgelben Normalform A und der griinen thermochromen Form B, die wegen

| 1. Dehydrodianthron

der sterischen Unmdglichkeit einer koplanaren Struktur als konstellationsisomere
Ausweichformen verschiedenen Energieinhalts zu interpretieren sind, oder die
thermochrome Form B ist als thermisch angeregter Biradikal- oder Triplettzustand
zu deuten. Zwischen beiden Moglichkeiten miiBte man mit Hilfe magnetischer

1) G. Kortiim und W. Zoller, Chem. Ber. 100, 280 (1967).
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Messungen entscheiden kdnnen. Solche liegen auch in groBerer Zahl vor (vgl. Tab. 1
in 1. c.1?), aber sie widersprechen sich gegenseitig. Wir haben deshalb zunichst auch
derartige Messungen, teils mit der Gouyschen Wigemethode, teils mit der Elektronen-
spinresonanz-Methode wieder aufgenommen, um nach Mdglichkeit zwischen den
beiden Alternativen entscheiden zu konnen.

Nach den ersten Messungen von Nielsen und Fraenkel2 zeigt Dehydrodianthron in
Decalin, Dimethylphthalat oder Acetophenon paramagnetische Resonanzabsorption,
und zwar ,,bei den meisten Proben‘ im Bereich von 140 bis 200°. Die Proben wurden
bei 130 bis 250° gelost. Der Paramagnetismus war ,,qualitativ reversibel*, doch
schlieBen die Autoren eine teilweise Zersetzung nicht aus. Festes Dehydrodianthron
zeigt unterhalb 190° kein ESR-Signal, erst beim Erhitzen auf 265° tritt ein solches auf,
bleibt aber nebst der entstandenen dunkelgriinen Farbe auch beim Abkiihlen auf
Raumtemperatur bestehen und hélt sich monatelang. Die Autoren schlieBen daraus,
daB die grilne Form B einem Diradikal entspricht.

Im Gegensatz dazu wurde mit Hilfe der Gouy-Methode in 9- bis 45-proz. Lésungen
des leicht 16slichen Dehydrodianthron-carbonsiure~(3)-methylesters in Phthalssiure-
dimethylester im Bereich von 21 bis 210° kein merklicher Paramagnetismus gefunden3),
obwohl diese Losungen nach spektroskopischen Messungen 2 bis 109 der Form B
enthielten. Daraus war zu schliefen, daB} die Molekiilform B in Losung diamagnetisch
ist.

Wir haben diese Messungen nun auch mit der ESR-Methode wiederholt, und zwar
sowohl am unsubstituierten wie am 3.4;5’.6’-Dibenzo-Derivat und am 1.3.6’.8’-Tetra-
methyl-Derivat, das nicht thermochrom ist, Um Verunreinigungen der leicht zersetz-
lichen Stoffe nach Moglichkeit von vornherein auszuschlieBen, wurden die Dehydro-
dianthrone vor jeder Messung in Essigsiure-dthylester-Lésung an Al,O; (aktiv,
neutral, Merck) sdulenchromatographisch gereinigt. Das Lésungsmittel wurde unter
LichtausschluB4 und vermindertem Druck abgesaugt. Die Probenlésungen wurden
mit frisch unter N destillierten Losungsmitteln und ebenfalls mdglichst unter Ver-
meidung von Lichteinstrahlung hergestellt und sofort gemessen. Wir erhielten folgende
Resultate:

Losungen des unsubstituierten Dehydrodianthrons in Cyclohexylacetat gaben im
Bereich von 20 bis 160° kein ESR-Signal, obwohl sie sich mit zunechmender Temperatur
stark griin fdrbten.

Das gleiche fanden wir bei Ldsungen in Phthalsdure-dimethylester *). Erst bei 170°
beobachteten wir ein sehr schwaches Signal, das beim Erwidrmen auf 200° noch etwas
anstieg, das aber so schwach war, daB} es nicht von der entstandenen griinen Form B
herriithren konnte. Wir glauben, daBl es durch teilweise Zersetzung des Dehydro-
dianthrons bedingt war.

*) Die Untersuchungen in Phthalsiure-dimethylester und Cyclohexylacetat wurden von
Herrn Dr. H. Bach ausgefiihrt.

2) W. G. Nielsen und G. K. Fraenkel, J. chem. Physics 21, 1619 (1953).

3} W. Theilacker, G. Kortiim und H. Elliehausen, Z. Naturforsch. 9b, 167 (1954); Chem. Ber.
89, 1578 (1956).

4) Im Licht disproportioniert sich Dehydrodianthron zu Mesonaphthodianthron und Dehy-
drodianthranol5).

5) H. Brockmann und R. Miihimann, Chem. Ber. 82, 348 (1949).
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Um die griine Form B stidrker anzureichern, als es durch Erwirmen der Losungen
moglich ist, haben wir sie auch durch Bestrahlung mit der Hg-Linie 366 my. bei tiefen
Temperaturen hergestellt. Wie friither gezeigt wurde®, eignet sich dafiir besonders gut
das Glycerintriacetat (Triacetin) als Losungsmittel, erstens weil es bei gutem Losungs-
vermdogen fiir die Dehydrodianthrone bei relativ hohen Temperaturen (—68 bis —70°)
ein Glas mit sehr geringer Kristallisationstendenz bildet, zweitens weil bei der kurz-
welligen Bestrahlung im Bereich zwischen —25 und —50° fast ausschlieBlich die
griine Form B (neben sicherlich sehr wenig C) entsteht, und zwar in etwa 90-proz.
Ausbeute. Die so hergestellten Losungen (Konz. 104 Mol//) waren tief dunkelgriin.
Wir erhielten folgende Ergebnisse:

Weder das unsubstituierte noch das 1.3.6’.8’-Tetramethyl-dehydrodianthron gaben
im Bereich von —40 bis —80° ein ESR-Signal. Das gleiche gilt fiir Cyclohexylacetat
als Losungsmittel bei —130° und fiir Ather/Isopentan/Athanol (5:5:2) bei —180°.

Auch nach der Gouy-Methode zeigte das Tetramethylderivat in Triacetinlosung bei
—25 und —50° unter gleichzeitiger Bestrahlung mit der Hg-Linie 366 my. trotz
tiefgriiner Farbe keinen Paramagnetismus?.

Nach Messungen von Wasserman 8 zeigt das unsubstituierte Dehydrodianthron in
Pyridinlosung bei 25° eine Spin-Resonanz-Absorption, die mit steigender Temperatur
zunimmt. Die beobachteten Linien sind 5-fach aufgespalten (Linienbreite 3 Gau,
Intensititsverhiltnis 1:4:6:4:1) und werden als Wechselwirkung je eines entkoppel-
ten Elektrons aus der Athylenbindung mit den Protonen an den C-Atomen 2,4,7,5

6) G. Kortiim und G. Bayer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 24 (1963).

7) Dies widerspricht fritheren MeBergebnissen (G. Kortiim, G. Littmann und W. Theilacker,
Z. Naturforsch. 12a, 401 (1957)), nach denen in gesittigten Losungen des Tetramethyl-
derivats in Essigester nach Bestrahlung mit einer Hg-Hoéchstdrucklampe bei —60° ein
geringer Radikalgehalt gefunden wurde. Da damals die Ldsungen zwecks Sittigung be
hoherer Temperatur und im Tageslicht mit dem Bodenk&rper lingere Zeit geschiittel
wurden (was jetzt stets vermieden wurde), hatte sich die Verbindung vermutlich bereits
vor der magnetischen Messung teilweise zersetzt.

8) E. Wasserman, J. Amer. chem. Soc. 81, 5006 (1959).
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bzw.2,4’,7',5" in je einer Hilfte des Molekiils gedeutet?. Es handelt sich danach um
ein Biradikal mit den Resonanzstrukturen a— d. Eine weiter beobachtete Hyperfein-
aufspaltung in jeweils 3 oder moglicherweise 5 Linien wird durch eine Wechselwirkung
mit den Protonen an den C-Atomen 1,3,6,8 bzw. 1’,3’, 6, 8" erklirt (¢—h). Daraus
wird geschlossen, daB die griitne Form B des Dehydrodianthrons ein Biradikal ist.

Wir haben auch diese Messungen wiederholt, wobei zusitzlich auch das Pyridin
noch besonders sorgfiltig gereinigt wurde. Die Losungen wurden unter weitgehendem
Lichtausschlufl hergestellt und mit der ESR-Methode untersucht bei 20, 50 und 80°.
Es wurde keine Spin-Resonanz-Absorption beobachtet. Erst bei zusitzlicher Ein-
strahlung der Hg-Linie 366 my. erhielten wir bei 20° ein schwaches, bei 80° ein stidrkeres
Signal, das aus 5 Komponenten mit einer Aufspaltung von ca. 3.3 GauBl bestand,
von denen die beiden duBleren nur schwach erkennbar waren. Eine Hyperfeinauf-
spaltung konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Der Radikalgehalt war ferner
eine Funktion der Bestrahlungsdauer. Er stieg zundchst an, durchlief nach etwa
8 Minuten Bestrahlungsdauer ein Maximum und verschwand dann wieder. In keiner
Phase des Versuchs wurde eine griine Farbe beobachtet. Wie frither gezeigt wurde®,
ist die thermochrome Umwandlung des Dehydrodianthrons in Form B in Pyridin
wesentlich geringer als in anderen Ldsungsmitteln. Nach Unterbrechung der Ein-
strahlung blieb der Radikalgehalt iiber ca. 30 Minuten konstant. Die auf Raum-
temperatur abgekiihlte Losung war gelb und zeigte keine Fluoreszenz im Sichtbaren.
Wiederholt manden Versuch mit der gleichen Losung, so tritt kein Signal mehr auf. Auch
das 3.4;5.6’-Dibenzo-dehydrodianthron zeigte, unter gleichen Bedingungen in
Pyridin gelost, ein allerdings schwaches Signal, doch war keine Aufspaltung in
Komponenten zu beobachten. Beim 1.3.6".8’-Tetramethyl-Derivat dagegen wurde
unter gleichen Bedingungen in keiner Phase des Versuchs ein Radikalgehalt gefunden.
Eine auch hier stattfindende Reaktion verlief nach optischen Messungen auf einem
anderen Wege zu einem vermutlich anderen Endprodukt. Ferner konnten wir auch
in der Triacetinlosung des unsubstituierten Dehydrodianthrons unter den gleichen
Bedingungen wie in Pyridin keinen Radikalgehalt finden. In Triacetin 1483t sich sogar
bei Raumtemperatur die griine Form B erzeugen, nach dem Abbrechen der Bestrah-
lung verschwindet sie nach kurzer Zeit wieder.

Man muB aus diesen mit grofiter Sorgfalt ausgefiihrten Messungen schlieBen, daB3
die griine Form B und auch die Form C des Dehydrodianthrons sicher keine Biradikale
sind. Alles spricht vielmehr dafiir, daBB die Spin-Resonanz-Absorption unter den
gewilhlten Bedingungen auf einer irreversibel verlaufenden Photoreaktion beruht.
Moglicherweise handelt es sich um die von Brockmann und Miihimann> beobachtete
Disproportionierung des Dehydrodianthrons zu Helianthron, Mesonaphthodianthron
und Dehydrodianthranol, bei der als Zwischenprodukte leicht Radikale auftreten
kOnnten.

Die weitere Moglichkeit, daB es sich bei der Form B um einen thermisch angeregten
Triplettzustand handeln konnte, der infolge der Breite des Absorptionsgebietes mit
Hilfe der ESR-Methode nicht erfaBt werden kann, wurde schon in der vorangehenden
Arbeit ) diskutiert und ausgeschlossen.

9) R. B. Woodward und E. Wasserman, J. Amer. chem. Soc. 81, 5007 (1959).
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SchlieBlich konnte beim 1.3.6’.8’-Tetramethyl-dehydrodianthron in EPA-Glas
(Ather/Isopentan/Athanol = 5:5:2) bei der Temperatur des siedenden Stickstoffs
nach Anregung mit einem Blitzgerit eine rote, relativ schwache, mit dem Auge jedoch
deutlich wahrnehmbare Phosphoreszenz beobachtet werden. Die Halbwertszeit
betrug ca. 50 msec. Das Absorptionsspektrum dieses metastabilen Zustandes ist in
Abbild. 1 wiedergegeben10),
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum des Tripletts von 1.3.6'.8"-Tetramethyl-dehydrodianthron
nach dem Oszillogramm

Diese Phosphoreszenz lief3 sich nur bei der Grundform A beobachten. Die angereg-
ten Formen B und C sowie Helianthron und Mesonaphthodianthron zeigen sie nicht.
Die photochrome Form wurde hierbei durch Einstrahlung wihrend des Abkiihlens
hergestellt, die thermochrome Form iiber das Schwefelsiureaddukt, das in Eiswasser
hydrolysiert, abgesaugt, getrocknet und im vorgekiihlten Losungsmittel aufgelost
wurde. In beiden Fillen hatte die Phosphoreszenz gegeniiber den Losungen der
Grundform A betrichtlich abgenommen. Die verbleibende Phosphoreszenz diirfte
zu der noch vorhandenen Grundform A gehdren.

Da es sich vermutlich um einen Triplettzustand handelt, der zu der Phosphoreszenz
Anlaf} gibt, und da verschiedentlich Triplettsignale als breite Absorptionsbanden der
Elektronenspinresonanz gefunden wurden, haben wir auch die Losung des 1.3.6°.8’-
Tetramethyl-dehydrodianthrons in EPA-Glas mit Hilfe der ESR-Methode untersucht.
Es konnte jedoch kein Signal beobachtet werden. Wahrscheinlich ist die ESR-Absorp-
tionsbande so breit, daB sie im Untergrund verschwindet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie schulden
wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen aufrichtigen Dank.

10) Die Halbwertszeit und das Absorptionsspektrum wurden von Herrn Dr. G. Bayer im
Institut fiir Strahienchemie des Kernforschungszentrums - Karlsruhe gemessen. Das
Emissionsspektrum konnte bisher nicht aufgenommen werden.

98+
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Beschreibung der Versuche

Zur Messung des Paramagnetismus nach der Gouy-Methode bei beliebigen Temperaturen
wurde die frither beschriebene Methode7) benutzt, doch wurde der Probenhalter neu kon-
struiert, um die Storanfilligkeit der Methode nach Méglichkeit zu verringern (Abbild. 2).
Ein Quarz-Dewar-Rohr wird im Magnetfeld durch PVC-Halterungen fixiert. Die obere
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Abbild. 2. Versuchsanordnung fur die magnetischen Messungen nach der Gouy-Methode

Halterung enthdlt zwei Bohrungen fiir das Thermoelement und ein Messingrohrchen zur
Einleitung von trockenem Stickstoff. Der Dewar besitzt unten ebenfalls einen Einleitungs-
stutzen fiir Stickstoff, der mittels einer Kiihlspirale in fliissigem Stickstoff gekiihlt wird.
Durch Variation der Strdmungsgeschwindigkeit lassen sich beliebige Temperaturen einstellen
(£ 1°). Das Probenrdhrchen ist frei aufgehingt in einem unten geschlossenen Schutzrohr aus
Glas, in das von oben her durch ein diinnes Metallrohr trockener Stickstoff eingeleitet wird,
um jede Kondensation von Wasserdampf zu vermeiden. Zur Bestrahlung der Probe ist in der
Versilberung des Dewars ein Fenster ausgespart, durch das der Bogen einer Hg-Lampe
(St 40) auf die Probe abgebildet wird (Filter UG 2). Das Fenster wird von auflen mit trockener
erwirmter Luft bespiilt.
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