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Gaaentwicklung an der Phasengrenzfliiche zu erkennen war, langsam auf den wiihrend 
48 SMn. konstanten Endwert von 554 Tom an. Bei erneutem Einfrieren mit fliiasigem 
Stickstoff blieb ein nicht kondensierbares Restgas von 110 Torr zuriick. 

In tihnlicher Weise wurden bei einem zweiten Ansatz von 3.8 ccm wasserfreier Blau-  
siiure, 3.2 ccm Nickelcarbonyl und 7 ccm Tetrahydrofuran, die sich nach dem Auf- 
tauen zu einer homogenen Phase vermischten, schon nach wenigen Stunden vollige Kon- 
stanz des Gasdruckes beobachtet und nach 48 SMn. ein nicht kondensierbarea Restgas 
von 106 Torr erhalten. Diese Gasmenge entapricht in beiden Versuchen unter Mitberuck- 
sichtiguhg der in den nicht gekuhlten Apparaturteilen nicht vollig ausgefrorenen Blau- 
sauredampfe bei einem Gesamtvolumen von 300 ccm einer reduzierten Gaamenge von 
maximal 50 ccm und damit einem etwa 2-proz. Umsatz. 

. ___._ 

88. Walter Theilacker, Guatav Kortfim und GerdFriedheim: Zur 
Free  der Thermochromie ; ein Beispiel fur eine echte Valenzhutomerie. 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitiit Tiibingen und dem Organisch- 

chemischen Institut der Technischen Hochachule Hannover.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1950.) 

Die Thermochromie des Bianthrons und des Dixanthylens wurde 
spektrographisch im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich 
untersucht. Beide Stoffe besitzen eine temperaturabhiingige Ab- 
sorptionsbande im sichtbaren Gebiet, deren Intensitat mit steigender 
Temperatur zunimmt. Diese Thermochromie ist reversibel und liiBt 
sich durch ein Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Formen 
des absorbierenden Molekuls deuten. Gleichgewichtakonstanten, ihre 
Temperaturabhiingigkeit und Urnwandlungswarmen lassen sich aus 
den Messungen ermitteln. Die verschiedenen moglichen Zustiinde, 
um die es sich bei dieser Valenztautomerie handeln konnte, werden 
diskutiert. 

Eine Reihe von ungesiittigten Verbindungen zeigt das eigentumliche Ver- 
halten, daB sie beim Erhitzen in festem Zustand bzw. in Losung intensiv farbig 
werden. Dieser Vorgang ist umkehrbar, denn beim Abkuhlen verschwindet 
die intensive Farbe wieder und kann durch erneutes Erhitzen wieder hervor- 
gerufen werden. Man bezeichnet diese Erscheinung als , ,Thermochromie" 
und spricht, da es sich in den meisten Fiillen um aromatisch substituierte 
Athylene handelt, von ,,the r mo c hro  me n d t h y 1 e ne n"'). Sie entsprechen 
den folgenden Typen: 

I. 11. 111. 
X = >CO, >0, >NCH,, >S. -_ __ 

I) Siehe dazu W. Schlenk, Ausfiihrliches Lehrbuch der Organischen Chemie (Wien, 
1939), Bd. 11, S. 625. 



ein Beispiel fur eine echte Valenztautomerie. 509 

Einige dieser Substamen zeigen auch die Eigenschaft der ,,Pie ~ , a  c h r  o mi e", 
d. h. sie erleiden bei der Einwirkung von Druck dieselbe Farbanderung wie 

- 
Nr. 6119501 

bei Temperaturerhohung. I--\ ,/-\ 

zunachst der Ubergang in eine Diradikal- 
Fur die Deutung dieser Erscheinung ist 

1 
form2) : 

und der Ubergang in eine polare Form3) : 

-+ +- 

IV. IVa. 

diskutiert worden. Dic erstgenannte Deutung wurde von Schonberg  wieder 
verlassen, da die farbigen Losungen solcher thermochromer Athylene bei hohe- 
ren Temperaturen nicht die fur Radikale sonst charaktcristische Sauerstoff- 
empfindlichkeit zeigen4). Da die Deutung mittels einer polaren Form nach 
Wizinger  sich nur auf das B ian th ron  ( IV= I, X==CO) ausdehnen lafit, hat  
Schonbe rg5) neuerdings eine etwas rtndere Deutung auf dieser Grundlage, 
eine dthylen-Betain-Theorie vorgeschlagen, 2.B. : 

IV b. 

V. Va. 

Nach Schonbergs  Ansicht sol1 kein Gleichgewicht zwischen einer Athylen- 
und einer Betain-Form, sondern eine Mesomerie zwischen den beiden Formeln 
vorliegen, wobei bei niederen Temperaturen der Zustand mehr der Athylen-, 
bei hoheren mehr der Betainformel nahekommt. Die Deutung mit Hilfe 

*) A. Schonberg u. 0. Schiitz, B. 61, 478 [1928]; A. Schonberg, H. Kalt -  
Schmidt u. H. Schulten, B. 66, 247 [1933]; E. Bergmann u. H. Corte, B. 66, 39 
[1933]. 

4) A. Schonberg u. S. Nickel, B. 64, 2323 [1931]. Die jedoch von Schonberg 
beobachtete glatte Spaltung der Athylenbindung im Dixanthylen (I, X= 0) durch Schwefel 
bei hoheren Temperaturen apricht sehr fur eine Diradikalform; a. a. A. Schonberg u. 
W. Asker, Journ. chem. SOC. London 1943,72. 

6, A. Schonberg, A.F.A. Ismail u.W. Asker, Journ.chem.Soc.London 1946,442. 

3) R. Wizinger, Angew. Chem. 40, 944 [1927]; B. 60, 1382 [1927]. 
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solcher polaran Formen ist wenig befriedigend, da das eine Ma1 das C-Atom des 
Betainsystems die negative, das andere Ma1 die positive Ladung triigt. 

Urn eine Klarung der Verhaltnisse in diesem Fall zu erreichen, war es not- 
wendig, physikalische Untersuchungsmethoden anzuwenden, und zwar wurde 
zunachst - was bei solchen stark farbigen Verbindungen am nachstliegenden 
war - die Lichtabsorption in Abhangigkeit von der Temperatur herangezogen. 
Als Beispiele wurden das Bian th ron  (IV-j1, X=CO), das Dixan thy len  
( V = I ,  X=O), das Dimethyl -d iacr iden  (I, X=NCH,), das B i s - th ioxan-  
thy len  (I, X = S) und das DifltLvylen (111) gewiihlt, vor allem auch deshalb, 

weil die Molekiile der Gruppen I 0 
und I1 aus raumlichen Griinden 

0 
I 1  I 1  

A v \ / i  nichtdiedurchdiezentraleDop- 
! 1: 1 1  I pelbindung geforderte kom- \’\’ ’ planare Lage der Ringsysteme 

+ 1 II 2 H +  1 11 besitzen konnen. Weiter sind 
’”‘’‘\(? diese Stoffe in Losung licht- 

geht z. B. durch Belichten unter 
De!iydrierung iiber in Helian- 

‘I1* thron (VI) und Mesonaphtho- 
bianthron (VII)6), und es war von Interesse, ob fur diese Lichtreaktion eben- 
falls die farbige Form des Bianthrons verantwortlich zu machen ist. 

__ IV. - - 3 H  

;+\ / \/u 
I I /  I \ p , p y  ! I /  empfindlich, das Bianthron(1V) v\/\/ 
0 

VI . 

Eigene Untersuchungen. 
Methodisches: Die spektrographiscben Aufnahmen wurden im sichtbaren Gebiet 

mit dem Zeiss’schen Gitterspektrographen fiir Chemiker und einer Wolframpudctlicht- 
lampe als Lichtquelle, im UV mit dem Quanspektrographen l lOc yon Fuess und einer 

a- 
1 = Lbsung. 2 = Planplattr :us Quarz. 3 = lieizhares 

He/zfluss@W Rohr. 4 = Steinpel ziim Einstellen der Schichtdickr. 
5 = Eisanstab init Yillimetrrteilung. 6 = Sclikher 
init Nonius. 

Abbild. 1.  Balyrohr fiir Absorptionsaufnahmen bei hohen Tempemturen. 

‘3) H. Meyer, R. Bondy u. A. Eckert, Monatsh. Chem. 33. 1447 119121 u. neuer- 
dings besondem H. Broclrmann u. R. Miihlmann, €3. 83, 348 [1949]. 
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quasipunktformigen Waa~erstofflampe~) nach der Pool schen Sektormethodes) gemacht. 
Die Spektren wurden bei Temperaturen von 76O, 99O, 127O, 155O und 1820 (Normalsiede- 
punkte von Tetrachlorkohlenstoff, Wasser, Chlorbenzol, Brombenzol, Aniiin) aufgenom- 
men. Zur Aufnahme diente ein heizbarea Balyrohr aus Quan, durch dessen Heizmantel 
Dampfe siedender organischer Fliissigkeites geleitet wurden, so daB damit eine gute Kon- 
stanz der einzelnen Temperaturen gewiihrleistet war (vergl. Abbild. 1). Die Stellen gleider 
Schwarzung wurden mit Hilfe eines lichtelektrischen Plattenmeflapparates auf -j= 50 cm-1 
bestimmt. 

- ~ ~ _ _ _ _ . ~ _ _ _ - ~  -_-- __ 

9 T -  340'abs. 
0 7- 3?? abs. 
J= d0o"abs. 

A T -  428"abs. 
0 7- 4Wabs. 

mou ZROLV 30000 400aO 

Abbild. 2. 
cIl7-1- 

Absorptionsspektrum des Bianthrons (IV) 
bei vemchiedenen Temperaturen. 

Als Lasungsmittel zur Aufnahme im sichtbaren Spektralgebiet diente Phthalsaure- 
dimethylester (Sdp. 3800), der durch einfache Vakuumdestillation gereinigt wurde. Im 
ultravioletten Spektralgebiet wurde Dekalin als Lasungsmittel verwendet. Das Dekalin 
wurde zur Reinigung zuniichst mehrmals mit rauchender Schwefelsaure geschiittelt, an- 
achlieBend mit Wasser und Natronlauge gewaschen, iiber Natrium getrocknet und so lange 
mit metallischem Natrium am Steigrohr gekocht, bis das Metal1 blank blieb. Danach 
wurde ea fraktioniert i . Vak. iiber eine Jantzen-Kolonne mit G m Spirale destilliert; es 
erwies sich a16 ,,optisch rein". 

Da die gelosten Stoffe bei hoheren Temperaturen leicht irreversibel oxydiert werden, 
wurden die Liisungsmittel zur Ausschaltung des SauerRtoffs vor dem Bereiten der 

7) F. Almasy u. G. Kor tum,  Ztschr. Elektrochem. 42, 507 [193G]. 
8 )  H. v. Halban ,  G. Kor tum u. B. Szigeti ,  Ztschr. Rlektrochem. 42, 628 [193G]. 



The i I a c k  e r ,  K o  r t u m ,  Fried  h e i ni: Thermochromie, [J ahrg. S3 512 

Lijsungen entluftet. Die 1;ijsungen wurden dann unter AusschluB von Tsgeslicht in einer 
Kohleiidioxyd-Atmosphiire hergestellt. 

Zur Berechnung der Konzentrationen in Mol/l wurden Dichtemessungen des Phthal- 
siluredimethylesters zwischen 20 und 1200 durchgefiihrt. Da der Ausdehnungskoeffizient 
tlcs Phthalsauredimethylesters in diesem TemperLturintervall konstant war, wurden die 
his zu 182O benotigten Dichten linear nach der Formel p = 1.2070-0.00088 t extrapoliert. 

Die Beziehung zwischen dem Extinktionskoeffizienten E 

und der Konzentration c ist durch das Lamber t -Beersche  

. _ _  . -. - - - . . - - - - 

JO 

J 
Ig- = E = E . c . ~  

Cesetz (s. die nebenstehende Gleichung) gegeben. 
Darin bedeuten E die Extifition, E den molaren Extinktionskoeffizienten, c die Kw- 

zentration in Mol/l und d die Schichtdicke in cm. 

I I 

‘00 30000 40000 
em-’ - 

Abbild. 3. Absorptionsspektrum des nixanthylens (V) 
bei verschiedenen Temperaturen. 

NcI3ergebnisse: Die Absorptionskurwn der eingangs erwiihnten Stoffe 
murden bei den oben genannte,i Temperaturen aufgenommen (die des Di- 
santhylens aus Griinden der geringen Loslichkeit erst ab 99O). Sie sind in 
den Abbildd. 2 bis 4 wiedergegeben. Im sichtbaren Spektralgebiet besitzen die 
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Spektren des Bianthrons und des Dixanthylens eine temperaturabhangige 
Rande, die mit steigender Temperatur an Intensitat zunimmt und fur die Ent- 
stehung der grunen Farbe beim Bianthrofi und der blaugrunen Farbe beim 

15-000 25000 35000 
cm-'- 

Abbild. 4. Absorptionsspektren des Dimethyl-diacri- 
dens (I, X = NCH,), Bis-thioxanthylens (I, X = S) und 

Diflavylens (111). in Dskalin bei 200. 

Dixanthylen verantwortlich ist. Beim Bianthron liegen jedoch die Intensi- 
taten der thermochromen Banden um eine Zehnerpotenz hoher, bei den iibrigen 
untersuchten Stoffen fehlen diese Banden ganz. Der Verlauf der Absorptions- 
Burven im ultravioletten Spektralgebiet ist in allen Fallen ahnlich. Ein Tempe- 
rntureinfluB reversibler Natur wird dart nicht mehr beobachtet. Dagegen sind 
die UV-Banden im allgemeinen insofern temperaturempfindlich, als die Sub- 
stanzen bei Iangerer Erwarmung irreversibel verlndert werden. Dies gilt ins- 
besondere fur das Diflavylen, dessen UV-Spektrum deshalb nicht gut repro- 
duziert werden konnte, weil es in der Warme gelost werden mul3te. Die Ma- 
xima der thermochromen Banden und der Steilanstieg gegen das UV werden 
jedoch durch die Erwarmung innerhalb der MeBgenauigkeit der photographi- 
when Methode (i 2% in der Extinktion) nicht veriindert. 
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Zahl und Abstande der Banden sind beim Bianthron und Disanthylen die 
gleichen, beim Dimethyl-diacriden und Bis-thioxanthylen konnten im UV nur 
zwei Maxima mit Sicherheit ausgemessen werden. 

Die Losungen befolgen bei Zimmertemperatur und bei hoheren Tempera- 
turen das Beersche Gesetz (im Konzentrationsbeieich zwischen 3.10 und 
und 2 * 1 0 - 2  bei 990 beim Bianthron, sowie zwischen 2 .  und 1.3 * 1 0  2 beim 
Dixanthylen bei 182.5O), womit eine Desaggregierung oder eine Dissoziation 
in Monoradikale als Erklarung fur die Thermochromie ausscheiden. 

___ 514 
___-- 

Diskussion. 

Der reversible Charakter der Thermochromie legte die Annahme, eines 
Gleichgewichtes zwischen zwei verschiedenen Formen des absorbierenden Mole- 
kuls nahe. Es wurde deshalb ein Umwandlungsgleichgewicht 

WBrrne 
A -4 B 

KBlte 

singenommen. Damit ergibt sich die Gleichgewichtskonstante zu 

1st a der Umwandlungsgrad und no die Gesamtmolzahl, so gilt im Gleich- 
gewicht : 

n A  = no-no*u = ~ ( 1 - u )  

)IB = no-u. 

Die Gleichgewichtskonstante als Verhaltnis der Molenbriiche beider Mole- 
kiilformen ist 

da 4 V  = 0, ist Ky = Kc und es gilt auch: 
a 

1 - u  
K c = - .  

Mit Hilfe unserer optischen Messungen kann man a ermitteln. Da sich mit 
zonehmender Temperatur praktisch nur die Intensitat der Banden, nicht aber 
ihre Lage verschiebt, und da das Beersche Gesetz gilt, ist der Umwendlungs- 
grad a gegeben durch die Beziehung 

wenn man das wahre E selbst als naherungsweise tempereturunabhangig an- 
sieht. sT, ist der (scheinbare) Extiuktionskoeffizient im Maximum der thermo- 
chrornen Bande bei der entsprechenden MeStemperetur, wiihrend cTm den 
Extinktionskoeffizienten im Bandenmaximum bei unendlich hoher Tempera- 
tur bedeutet. cTm entspricht damit der Intensitat dieser theimochromen Bande 



ein Beispicl fur eine echte Valenztautomerie. 515 Nr. 6/1950] 

bei vollkommener Umwandlung in die Molekiilform B. Die Logarithmen der 
zlnax-Werte gegen 1/T aufgetragen liegeii bei den Verbindungen auf einer 
Geraden (vergl. Abbild. 5) .  Die Extrapolation auf 1/T = 0 ergibt damit die 
gewiinschten Werte fiir log E T ~  : 

Bianthron: lg ET, = 3.55f0.15 
Dixanthylen: Ig ET, = 3.55f0.2. 

__ . . .- - .  

2.6*10-* 
3.1 * lo-' 
4.7.10-2 

?/T - 
o Aus der Temperaturabhiingigkeit von lg cmaX. 
A AUE der Temperaturabhiingigkeit von IgSedv. 
' Aus der Temperaturabhiingigkeit von Ig K,. 

Abbild. 5. Zur Ermittlung der Umwandluqewiirme des Biantbrons. 

Es fiillt sofort auf, daB bei beiden Verbindungen der gleiche EToD-Wert 
erreicht wird. Fiir a und K, wurden fiir die einzelnen MeBtemperaturen mit 
Hilfe der Gleichungen (1) und (2) folgende Werte ermittelt. 

Bianthron (IV). 

-1.69 
-1.51 
-1.33 

349 0.014 1.4. lo-' -1.85 
372 1 0.019 1 1.9.10-2 -1.72 

1.10" 
2 . 1 0 9  
3. lo4 
4-  10-3 

400 0.025 
428 1 0.030 
455 0.045 

-2.9 
-2.7 
-2.52 
-2.39 

372 
400 
428 
455 

D i x an  t h y 1 en (V). 

0.001 
0.002 
0.003 
0.004 

TOK I a 

Tragen wir die Werte von log: K, gegen l/T auf, 90 erhalten-wir wiedcr 
gerade Linien, wie es in Abbild. 5 fur den Fall des Bianthrons gezeigt ist. 
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Kach der Gibbs-van ' t  Hoffschen Formel: 

~ 

kiBt sich so die Umwandlungswarme W aus den optischen Daten errechnen. 
Es ergibt sich 

fur Bianthron: 
fiir Dixanthylen: 

3.4 f 0.2 kcal 
4.9 & 0.1 kcal. 

Der Zusammenhang zwischen den gemessenen Extinktionskoeffizienten der 
thermochromen Bande nnd der Umwandlungswiirme W ergibt sich aus (1) 
und (2) zu 

ET, = ~ ~ ; ( l - a ) . K r .  

die empirisch gefundene lineare Beziehung zwischen log E und l/T, wobei die 
Neigung dieser Geraden mit der Neigung der log K,-J/T-Geraden natiirlich 
identisch ist. 

E~~ ist der schon oben erwahnte molare Extinktionskoeffizient der Molekiil- 
form B. Wenn die angestellten Uberlegungen richtig sind, d. h. wenn die In- 
tensitiit der thermochromen Rande lediglich durch die Zahl der Molekeln in 
der Form B bedingt ist, so muB auch die tfbergangswahrscheinlichlteit, d. h. 
das Flachenintepral SEdv in gleicher q7eise von der Temperatur abhangen wie 
E , , , ~ ~  bzw. K,, d. h. es sollte gelten: 

Uas Fliichenintegral der einzelnen thermochromen Banden wurde folgender- 
mal3en ermittelt : Da die experimentell gefundenen Kurven durch Oberlap- 
pung der benachbarten UV-Bande zu hohe Intensitaten aufweisen, war eine 
Isoiierung der einzelnen Banden notwendig. Man kann dies dadurch erreichen, 
da13 man den Abfall der benachbarten UV-Banden extrapoliert und ihren An- 
teil an den thermochromen Banden in Abzug bringt. Besser kann man den 
wahren Verlauf der thermochromen Bande mit Hilfe der Gauss  schen Fehler- 
funktion beschreiben, indem man die Konstanten aus der gemessencn K u n ~  
selbst entnimmt. Danach gilt 

- P ( W  
E = Eiiiax'exP 

Die Konstante p wird dabei jeweils aus einem Punkt des ansteigenden (nicht 
iiberlagerten) Kurvenastes ermittelt. Av ist die Differenz zwischen der Wellen- 
zahl desMaximums und der Wellenzahl, fur die dieBerechnung von E gewiinscht 
wird. Wie Abbild. 6 im Falle des Bianthrons zeigt, stimmen die so berech- 
neten Kurven auf der langwelligen Seite mit den experimentellen Kurven sehr 
put uberein. Auf der kurswelligen Seite liegen die berechneten E-Werte aus 
den oben genannten Griinden z.TI. unter den Werten der experimentellen 
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Kurven. In dieser Berechnung steckt die Annahme, da13 sich die Ubergange 
zu den eimelnen Schwingungsniveaus des angeregten Zustandes entsprechend 
der Gauss  schen Fehlerkurve symmetrisch urn den wahrscheinlichsten Uber- 
gang (Absorptionsmaximum) verteilen. Diese Voraussetzung scheint erfiillt zu 

~- 

cm-' - 
Abbild. 6. Die temperatumbhiingige Bande 
des Bianthrons nach der Gauss sohen Fehler- 

funktion berechnet. 

sein, da wir nach Abzug des uberlappenden Anteils der UV-Bande symme- 
trische Glockenkurven erhielten. Die Fliichenintegrale der einzelnen thermo- 
chromen Banden wurden durch Auszahlung ermittelt. Bei der Auftragung von 
lgJ(Edv) gegen 1/T erhielten wir wiederum bei beiden Verbindungen gerade 
Linien (Abbild. 5) ,  aus deren Neigungen Rich die gleichen Wiirmetonungen 
ermitteln lieBen wie vorher. 

Hierdurch diirfte der eindeutige Nachweis erbracht sein fur das Vorhanden- 
win eines thermodynamisch bedingten Gleichgewichts zwischen zwei verschie- 
denen Molckiilzustanden, die reversibel ineinander ubergehen. Es handelt sich 
demnach hier um den ersten experimentell sicher nachgewiesenen Fall einer 
Valenz,tautomerie. Die weitere Frage, um was fur Zustande es sich handelt, 
kann anch mit unseren Ergebnissen noch nicht eindeutig beantwortet werden. 
Da die Auswahl an Losungsmitteln bei diesen Verbindungen sehr beschriinkt 
ist, konnten wir auch keinen SolvatochromieeinfluB auf die Lage der Absorp- 

Chemische Berichte Jahrg. 83. 36 
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tionsbanden beobachten, woraus sich z. B. Anhaltspunkte fur das Vorhanden- 
sein einer Betainstruktur bei hoheren Temperaturen ergeben konnten. Zur 
Klarung dieser Frage sind DK-Messungen geplant. 

Wahrscheinlicher ist es, daB es sich bei der Molekiilform B um einen ther- 
misch angeregten Triplettzustand handelt, der wegen des ubergangsverbotes 
zwischen Zustanden verschiedener Multiplizitiit durch Lichtabsorption nicht 
erreicht werden kann. Dann waren die thermochromen Banden als die langst- 
welligen Absorptionsbanden dieses Triplettzustandes zu betrachten. Dieser 
Deutung 'widerspricht scheinbar die sehr tr iige Reaktion der untersuchten 
Athylen-Derivate mit Sauerstoff. Man mu13 jedoch bedenken, dal3 nach den 
niitgeteilten Messungen der Bruchteil der B-Molekeln auch bei hoheren Tem- 
peraturen verhiiltnismaBig klein und die Umwandlungswarme recht betracht- 
lichist. Leitet manLuft durcheine fast biszum 
Sieden erhitzte Losung von Bianthron (IV) in 
Phthalsiiuredibutylester, so beobachtet man 
innerhalb kurzer Zeit einverschwinden der tief- 
griinen Farbe. AlsReaktionsprodukt laBt sich in 
diesem Fall nur An th rach inon  isolieren, 
wlhrend bei dsr Belichtung von Bianthron in siedendem Eisessig in Gegenwart 
von Luftsa,uerstoff nur Mesonaphthobianthron gebildet wirdQ). 

Eine eindeutige Entscheidung liel3e sich mit Hilfe magnetischer Messungen 
treffen, die ebenfalls in Angriff genommen sind. Wenn auch die Umwand- 
lungsgrade GC bei den in Brage kommenden Temperaturen klein sind, so m a t e  
sich doch jedenfalls in den Schmelzen ein u .U. vorhandoner Paramagnetismus 
nachweisen lassen. Moglicherweise liel3e sich mittels magnetischer Messungen 
auch entscheiden, ob bei der thermischen Anregung ein ,,Biradikalett" im Sinne 
von E. Miillerlo) mit ebener Anordnung der beiden Molekiilhiilften, oder ein 
echtes Biradikal mit senkrecht aufeinander stehenden Molekiilhiilften entsteht, 
rlas aus sterischen Griinden wahrscheinlicher ist. Im erstgenannten Fall miiBte 
das magnetische Gesamtspinmoment 2.83 Bohrsche Magnetone, im letzt- 
genannten 2.45 Bohrsche Magnetone betragenlo). Zu dieser Entscheidung 
konnte auch die Untersuchung substituierter Bianthrone, wie z. B. 

~- .. ~- .- .. 

0 
/\/Y, /\, 

IV + c), -+ 2 I I/ il I 
\/\ /\/ c 

0 

0 ClH, 0 CH, 
I ,  , 

I I  
H,C 0 H,C 0 

beit.ragen, die ebenfalls geplant ist.. 
Schliel3lich ist noch die Frage zu diskutieren, weshalb die iibrigen untef- 

suchten Stoffe, das Diflavylen und insbesondere das Dimethyl-diacriden und 
D, H. Rrockmann u. H. Miihlmann, B. 88, 348 [1949]. 

I@) V e s l .  z . R .  E. Miiller, Fortschritte der Chemischen Fomchung 1, 325 [1949]. 

- 
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das Bis-thioxanthylen trotz der hnlichkeit ihrer Konstitution mit dem Bi- 
anthron und Dixanthylen keine Thermochromie zeigen. Diflavylen wird in 
der Literatur als thermochrom beschrieben. Die verdunnte, in der Ksilte her- 
gestellte LBsung in Dekalin ist gelb. Lost man in der Warme zu hoherer Kon- 
zentration, so wird die Losung rot, behiilt aber die Farbe bei nachtraglicher 
Abkuhlung bei. Der ,,Farbumschlag" Gelb-Rot ist also lediglich durch den 
Konzentrationsunterschied bedingt, wie auch die Absorptionskurve bestatigt 
(Abbild. 4). Trotzdem erweist sich das Diflavylen als piezochrom. 

Dieser Widerspruch scheint darauf hinzuweisen, daB bei den drei genannten 
Stoffen zwar prinzipiell eine Thermochromie moglich ist, da13 aber - unter 
Benutzung der oben vorgeschlagenen Deutung - der Triplettzustand dieser 
Molekeln so hoch uber dem normalen Singulettzustand liegt, daB der Bruch- 
teii der Molekeln im Triplettzustand im zuganglichen Temperaturbereich auber- 
ordentlich lilein ist. Bei der geringen Loslichkeit dieser Stoffe und den be- 
grenzten Schichtdicken kann sich deshalb die thermochrome Bande der Be- 
obachtung leicht entziehen. Tatsachlich ist jta die Umwandlungswiirme und 
damit auch der Umwandlungsgrad a stark lzonstitutionsabhlin@g, wie der Ver- 
gleich von Bianthron uhd Dixanthylen zeigt. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fur die Uberlassung des 
Zeiss-Spektrographen zu grijBtem Dank verpflichtet. 

F r  e u d e n b e rg ,  I1 e i m b erg er . 
______ .___ ____ .~ 

89. Karl  Freudenberg und Werner Heimberger: Die biochemische 
Synthese ligninartiger Stoffe. 

LAus dern C'hemischen Institut der Universitiit und dem Forechungsinstitut fur die Chemie 
des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg.] 

(Eingegangen am 12. Mai 1950.) 

\Venn daa Glucosid Coniferin mit Emulsin gespalten und der 
freigelegte Coniferylalkohol mit Phenoldehydrogenasen dehydriert 
wird, entsteht ein Dehydrierungspolymerisat, daa mit dem Fichten- 
lignin identisch oder ihm auI3erst iihnlich ist. Z.B. ist daa Ultra- 
violettspektrum der kunstlichen und echten LigninsulfonsiLure nicht 
zu unterscheiden. Die Ultrarotspektren entsprechehder Priiparate 
stimmen gleichfalls uberein. Daa durch Siiure eneugte Polymerisat 
des Coniferylalkohols weicht vom Dehydrierungspolymerisat und 
dem Lignin ab. 

R. 0. Herzog und A. Hil lmerl)  haben vermutet, deB bei der Ver- 
kniipfung der Ligniubausteine der Luftsauerstoff cine wesentliche Rolle spiele. 
Die Frage, welche Coniferylreste die Bausteine sind, Eaben sie offen gelassen. 
Spiiter hat H. E r d t m a n  im AnschluB an seine fur die Ligninchemie bedeut- 
samen Versuche iiber Dehydro-diisoeugenol die Kondensation, von Phenolen 
durch fermentative Dehydrierung behandelt2) und die Moglichkeit ins Auge 
gefaBt, daB das Fichtenlignin durch oxydative Polymerisation eines in der 
Seitenkette oxydierten PropylguaJakols e~i ts teht~) .  Nachdem erkmnt war, 

l )  B. 62, 1600 [1920]. 2) Biochem. Ztschr. 258, l i2 [1933]. 3, A. 603, 283 [1933]. 


