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Bei Untersuchungen zur Aufklirung der negativen Solvatochromie von anionischen 
Arylidenisophoron-Derivatenl) wurde in Losungen des Anions von 1 Thermochromie beob- 
achtet : Eine Piperidin-Lbsung von 1 verandert ihre Farbe beim allmahlichen Erhitzen von 
Blau bei Raumtemperatur iiber Blaugrun nach Olivgrun beirn Siedepunkt. In Alkoholen oder 
Aceton erfolgt mit zunehmender Temperatur Farbverticfuiig des Piperidiniumsalzes von 1. 
Der Farbumschlag ist reversibel. Ganz ahiilich verhalten sich die friiher bcschriebenen sol- 
vatochromen Anionenl). z. B. 3". 
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Fur diese Thermochromie mu6 entweder eine Stabilisierung des Anregungszustandes oder 
eine Destabilisierung des Grundzustandes jeweils bei erhohter Temperatur angenommen 
werden. Der Ubergang zu einem voluminiiseren Losungsmittel wirkt dabei wie eine Tem- 
peraturerhbhung. Wegen der Lage des thermo- bzw. solvatochromen Absorptionsmaximums 
(s. u.) ist zur Erklarung aus folgendem Grunde eine Destabilisierung zu bevorzugen: Das 
kurzlich beschriebene 42) weist als Anion und auch als Kation ein langwelliges Absorptions- 
maximum anf, das sich als ,,Polymethin mit eindimensionalem Elektronengas" nach H. Kuhn3) 
berechnen laBt4). 5, das Dimethplaminoanaloge zu 3, besitzt ebenfalls die Farbe eines Kuhn- 

1) R .  Lemke, Chem. Ber. 103,1894 (1970). 
2) R.  Lemke, Chem. Ber. 103, 1168 (1970). 
3) H.  Kuhn, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 165 (1 949). 
4) Die Gesamtlange L der alternierenden Doppel- und Einfachbindungen (wir rechnen mil 

cinem Mittclwert voii 1.4 A) in 3, 4 oder 5 betragt ca. 14 A bei insgesamt N 7- 1 2 ~ -  
Elcktronen. Nach den1 Ansatz von H .  Kz4kn, 1. c.3): A -= 329.7.Lz.(N + 1)-1 ( h  und L in 
A) errechnct sich aus dcr Absorption von 4C' bzw. 4a (1. c.2)) eine Lange L von ca. 13 A; fur 
5 crhalt man L ca. 14.1 8, und damit einen Hinweis auf weitgehende Mesomerie zwischen 
neutralcr und rwitterionischer Grenzstruktur; 3c3 weist dagegen in Methanol eine Lange L 
von ca. 14.2 A und in wasserfreiern Aceton die Lange L ca. 16.6 8, auf. Die solvatochrom- 
thermochrome Farbe von 1" und anderen o-Phenolaten (vgl. 1. c.1)) iiberschreitet die 
wahre LBnge um noch grol3ere Betriige. 
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schen Polyrnethins'l), 3" absorbiert dagegen in wcniger polaren Losungsmittelnl) und bci 
erhljhter Temperatur vie1 zu langwellig4)). 

Nimmt man an, daR die Molekiile von X3 oder 3" im angcrcgten Elektronen-Zustand cinc 
schwachere Affinitat zum Losungsmittel besitzen als im Grundzustand, dann solltc eine jede 
Verminderung der Wechselwirkungen zwischen solvatisiertem Anion und polarem Solvens cincn 
bathochromen EinfluG, haben. Diese Annahmc wiirde das thermo- und solvatochrome Ver- 
haltcn derAnionen 10 und 3"crklarenund zuglcich ihrc ungewijhnlich langwellige Absorption 
ber ucksichtigen 5 ) .  

Verglcichbarc Thcrmochromie kennt man bisher nur in der auch solvatochrom ahnlichen 
Substanzklasse der von Dirnruth et al. untcrsuchten Pyridinium-phenolat-BctaineG). 

Bei Temperaturen unterhalb von ca. - LO" erfolgt in polaren Losungsmitteln cine spruug- 
hafte Farblndcrung von 13 und ahnlichen Verbindungen. Dahei cntsteht eine gelblichc Modi- 
fikation. Die Geschwindigkeit der Umfarbung hangt voin Liisungsmittcl ab, wclches auch 
einen Einflul3 auf die Umfarhungstemperatur hat. Ein BasenubcrschuB hemmt bzw. verlang- 
samt d i e s  Reaktion. In siedendem Methanol verwandclt sich die schwach gelbe Form inner- 
halb wcniger Minuten wieder in die oben beschriebenc thcrmo- bzw. solvatochromc Form 
zuriick. Es ist denkbar, daR es sich dabei um cine Art Tautomcric des Anions handelt, die das 
folgcndc Formelschema ausdruckt : 

Y = OH oder auch 0" 

Ein Hinweis fur den vorgeschlagencn prototropen Mechanismus ist die rcvcrsiblc Ent- 
farbung von 5 in Alkoholen durch Basenzugabe. 

In Toluol hat die Thermochromie von 1- (als Piperidiniumsalz) cin anderes Vorzeichens) 
a19 in Alkoholen, Piperidin odcr Accton: Von Gelb i n  der Warmc andert sich die Farbc 
beim Ubergang zu ca. -60" iibcr Rot bis Violett. Diese Erscheinung wird 7. Zt. noch weiter 
untersucht. 

tch danke Herrn Dr. M. Zander, Rutgerswcrke AG Castrop-Rauxel, fur seine Diskussions- 
bereitschaft und fur Verbcsserungsvorschlage. An der praparativcn Darstellung - insbeson- 
dcrc der in 1. c.2) beschriebcnen Verbindungcn - waren mcinc Mitarbcitcr H. Prodohl, 
Ph. Schmidt und B. Vierhairs bcteiligt. 

5 )  Das Vorzeichen der Therrnochromie ist his jetzt nicht eindeulig festgelegt; die haufigere 

6 )  K .  Dirnruth, Chr. Reichardt und A .  Schweig, Liebigs Ann. Chem. 699, 95 (1963). 
Form der Thermochromie ist eine Farbverlief ung mit zunehmender Temperatur. 
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Beschreibung der Versuche 

sind unkorrigiert. 
Analyxn wurden von der Firma A. Bernhardt, Engelskirchen, ausgefiihrt; Schmelzpunkte 

I . l - D i r n e t h y l - 5 - ~ 2 - h y d r o x y - n n p h f h y l - i l  (1) erhalt 
man aus 0.93 g I.1.5-Trimeth~~l-3-dicynn~ethylen-cyclo/~~ und 0.86 g 2-Hydroxy- 
napltthaldehyd-(l) (jeweils 5 mMol) durch Erwarmen nut 1.5 ccm Eisesig und 2.3 ccm Piperi- 
din (0.8 ccm, nach 1 Min. weitere 1.5 ccm). Nach dem Aufarbeiten und Umkristallisieren aus 
Eisessig und Aceton 0.95 g (56%) rote Kristalle mit Schmp. 246-248". Man erhiilt 1 auch 
aus 2 und Mdodinitril in Eisessig mit Piperidin. 

C ~ ~ H ~ O N ~ O  (340.4) Ber. N 8.23 Gef. N 8.13 

3-0xo-I.I-diinethyl-5-~2-hy~roxy-n~phthyl-(l)-vrnylJ'-cycloliexen-(4) (2) erhLlt man aus 
6.9 g Isophoron und 8.6 g 2-Hvdroxy-naphthaldehyd-(l) (jeweils 50 mMol) durch Ruckflub 
kochen mit 2.5 g Acetaiihydrid, 3.0 g Piperidin (0.5 g, nach 3 Min. weitere 2.5 g) und 3.0 g 
AcOH -BF?-Komplex wahrend 10 Min. Das gut nlit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt 
wird mit Aceton ausgekocht, dabei wird das gruiiliche Harz kristallm. 5.1 g (35%) gelbe 
Pliittchen aus Toluol bzw. gelb-braune Nadeln aus Eisessig mit Schmp. 208.5-210.5". 

C20H2002 (292.4) Ber. C 82.16 H 6.89 0 10.94 Gef. C 82.05 H 6.94 0 11.09 
[161/70] 


