
Reaktionswegen, die alle von uns realisiert werden konnten,
können sie in Polythionsäuren übergehen:

1. Kondensation unter H2S-Abspaltung nach

HO3S-SX-SH + HS-Sy-SO3H-> H2S + HO3S-Sx-S-Sy-SO3H , (2)

2. Komproportionierung nach

2 HS-SX-SO3H ->• HS-SXH + HO3S-S-SX-SO3H, (3)

3. Oxydation durch Sauerstoff nach

HO3S-SXH + y2 O2+ HSy-SO3H ->• H2O + HO3S-Sx-Sy-SO3H. (4)

Die Polythionsäuren können durch H2S03 zu H2S2O3 und nied-
rigeren Säuren abgebaut werden nach

HO3S-SX-SO3H + H2SO3 -> HOaS-S^j-SOjH + H2S2O3, (5)

so daß neben S und H2S03 verschiedene Sulfanmono- und disulfon-
säuren im dynamischen Gleichgewicht nebeneinander vorliegen,
die schließlich zu S und SO2 abgebaut und daraus dauernd neu
gebildet werden. Die Abhängigkeit der Zusammensetzung der
Wackenrodersehen Flüssigkeit von Temperatur, Konzentration,
Pn-Wert, Reaktionszeit, Lufteinfluß usw. ist so leicht verständ-
lich. Es können sich nur solche Verbindungen anreichern, die einige
Zeit beständig sind, also H2S4O6, H2S5O6, H2S606und in geringem
Maße noch höhere Polythionsäuren. Polythionsäuren entstehen
somit immer dann, wenn Schwefel in aktiver Form mit schwef-
liger Säure reagieren kann, also auch bei der Säurezersetzung von
Thiosulfaten oder bei der Disproportionierung schwefliger Säure.
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Zur Frage der Photochromie der
Dehydro-dianthrone

Bemerkungen zum Aufsatz „Thermochromie, Piezo-
chromie, Photochromie und Photomagnetismus"

von G. Kortüm1)
Von Prof. Y. HIRSHBERG und Dr. ERNST FISÖHER

Weizmann Institute of Science, RehovothjIsrael
Die Erscheinung der Photochromie (d. h. die reversible Ent-

stehung farbiger Modifikationen von farblosen Substanzen durch
UV-Bestrahlung ihrer Lösungen bei tiefen Temperaturen) wurde
erstmalig 1950 durch Hirshberg*) für das Dehydro-dianthron und
einige Derivate und 1952 durch Fischer und Hirshberg3) für
einige Spiropyrane beschrieben und benannt. In weiteren Publi-
kationen4' 5) aus unserem Laboratorium wurde sie näher beschrie-
ben und ihr Zusammenhang mit der Thermochromie geklärt.

Schon in unserer ersten Publikation2) wurde besonders darauf
hingewiesen, daß die Photochromie sowohl bei den thermochromen
wie bei den in 1- und 8'-substituierten nicht-thermochromen
Derivaten des Dehydro-dianthrons gefunden wurde. Offenbar ist
dies G. Kortüm entgangen, da er schreibt1): „Das erste und wich-
tige Ergebnis dieser Untersuchungen6) bestand also darin, daß die
in 1- und 8'-substituierten Dehydro-dianthrone zwar photochrom,
aber nicht thermochrom sind".

In unserer zweiten Publikation4) zu diesem Thema wiesen wir
auch darauf hin, daß die Fluoreszenz der photochromen Form
der Dehydro-dianthrone wesentlich schwächer ist als diejenige der
farblosen Form. Ferner schlössen wir damals aus kinetischen
Messungen des thermischen Übergangs: photochrome Form —*-
farblose Form, daß die so bestimmten „frequency factors" von
1011—1018 es unwahrscheinlich machen, daß es sich hierbei um
einen Triplett -> Singulett Übergang handelt. Andererseits wiesen
die aus diesen Messungen gefundenen Aktivierungsenergien von
12—10 Kcal/Mol darauf hin, daß die beiden Formen konfigura-
tionell verschieden sind. (" The Iransition from one modification to
the other thus appears to involve changes in the electron distributions
as well as in the atomic conftguration").

Diese Vorstellungen wurden später von E. Barnik aus unserem
Institut näher erörtert und geklärt7).

1953 beschrieben wir erstmalig8- 9) die theoretisch und prak-
tisch wichtige Tatsache, daß die erwähnten photochromen Mo-
difikationen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht wieder in
die ursprüngliche farblose Form zurückverwandelt werden können.

In einer Zusammenfassung1) sollte man schon der historischen
Gerechtigkeit halber erwarten, daß diese Resultate zumindestens
neben den späteren Resultaten von G. Kortüm und Mitarbeitern
erwähnt werden. Wir bedauern, daß G. Kortüm es nicht für nötig
hielt, dies zu tun.

Dazu, ob die thermochromen und photochromen farbigen Mo-
difikationen identisch sind oder nicht, möchten wir betonen, daß
wir auch weiterhin diese Identität sowohl für die Dehydro-dian-
throne als für die Spiropyrane als wahrscheinlich ansehen. Wir
begründeten diese Ansicht ausführlich 19528), 19534) und 195510).
Magnetische Messungen, welche wir schon 19534) als eventuell
ausschlaggebend empfahlen, haben noch nicht die erwartete
Klärung gebracht. Die ausgezeichneten direkten magnetischen
Untersuchungen von 6. Kortüm und Mitarbeitern der ther-
mochromen11) und photochromen12) Form konnten noch nicht in
Einklang mit den in USA gefundenen Resultaten der Methode der
„electron spin resonance" gebracht werden.

Eingegangen am 4. Juli 1958

Entgegnung
Von Prof. Dr. G. KORTÜM

Physikalisch-Chemisches Institut der Universität Tübingen

Ich bedaure es sehr, daß ich mir von neuem einen Tadel der
Herren Kollegen Hirshberg und Fischer zugezogen habe. In einer
früheren Arbeit13) haben sie mir mangelnde Kenntnis der franzö-
sischen Sprache vorgeworfen, weil ich die „thermochromie ä basse
temperature", die es nicht gibt, mißverstanden hätte, und jetzt er-
heben sie den Vorwurf, ich hätte in meiner kürzlich erschienenen
Arbeit14) ihre früheren Messungen und Überlegungen nicht ge-
nügend gewürdigt. Dieser Vorwurf geht allerdings an der Tatsache
vorbei, daß es sich bei dieser Arbeit, wie eine Fußnote zeigt, um
die Wiedergabe eines Vortrages über eigene Arbeiten und nicht
um einen zusammenfassenden Bericht über das Gesamtgebiet
handelte. Es ist aber dort ausdrücklich erwähnt, daß die Photo-
chromie von Y. Hirshberg u. E. Fischer entdeckt wurde, so daß
ich nicht glaube, irgendwelche Prioritätsansprüche verletzt zu
haben.

Wenn ich die späteren Arbeiten der beiden Autoren nicht sämt-
lich zitiert habe, so deswegen nicht, weil in diesen nicht, wie sie
schreiben, der Zusammenhang zwischen Photochromie und Ther-
mochromie geklärt, sondern ausgesprochen verdunkelt wurde, und
zwar durch die wiederholte Behauptung, daß photochromer und
thermochromer Zustand auf Grund der Spektren identisch seien.
Wenn Y. Hirshberg schon in seiner ersten Publikation darauf hin-
gewiesen hat, daß Photochromie sowohl bei thermochromen wie
bei nicht thermochromen Derivaten des Dehydro-dianthrons ge-
funden wird, was wir bestätigen, so ist es umso unverständlicher,
daß die Autoren noch heute die Ansicht vertreten, die beiden Zu-
stände seien identisch. Wir haben kürzlich in anderem Zusammen-
hang die photochrome Absorption von Derivaten des Dehydro-
dianthrons nochmals nachgemessen und unsere früheren Messun-
gen in jeder Hinsicht bestätigt gefunden, wonach das Spektrum
der beiden Formen schon im sichtbaren Gebiet völlig verschieden
ist. Ich möchte vorschlagen, daß Y. Hirshberg und E. Fischer,
statt die Identität der Spektren weiter „für wahrscheinlich" zu
halten, auch ihrerseits ihre Messungen wiederholen.
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