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226, Walter Theilacker, Gustay Kortiim,Heinrich EllichausenV
und Hans Wilski: Zur ¥rage der Thermochromie, IV. Mitteil.?:
Dibenzo-dehydrodianthrone und Dehydrodianthron-carbonsiure-(3)

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Hannover
und dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Tiibingen]

(Eingegangen am 14. Februar 1956)

Es wurden das 2.3; 67.7'-, das 3.4; 5°.6’- und das 1.2; 7’.8’-Dibenzo-
dehydrodianthron dargestellt, von denen das zweite thermochrom
ist, wishrend das erste diese Erscheinung nur schwach und das dritte sie
gar nicht zeigt. Durch Oxydation eines Gemisches von Anthron und
Anthron-carbonsgure-(2) lieB sich die Dianthron.carbonsiure-(3)
und daraus die leicht lsliche Dehydrodianthron-carbonsiure-(3) her-
stellen. Der Methylester dieser Monocarbonsiure hat in Dimethyl-
phthalat eine: Umwandlungswirme von 2.4 kcal/Mol; magnetische
Messungen bei Zimmertemperatur und 210° zeigten, da der thermo-
chirome Molekiilzustand diamagnetisch ist.

Dehydrodianthrone, die in 1- bzw. 8-Stellung substituiert sind, zeigen in
dem der Beobachtung zugiinglichen T¥mperaturbereich (bis ~300°) keine
Thermochromie mehr, Das wurde von Y. Hirshberg, E. Lewenthal,
E. D. Bergmann und B. Pullman?®) am 1.8-Dimethoxy-, 1.8'-Dimethyl-
und 1.8"-Dibrom-dehydrodianthron und von uns?) am 1.3.6'.8"- und 1.4.5".8'-
Tetramethylderivat nachgewiesen. Doch scheinen auch Substituenten in 2-
bzw. 7-Stellung einen — wenn auch geringeren — EinfluB auf die Thermo-
chromie zu haben, da z. B. die Umwandlungswirme im Falle des 2.4.5'.7'-
Tetramethyl-dehydrodianthrons rund doppelt so gro8 ist wie beim Dehydro-
dianthron selbst?).

Um unsere Kenntnisse iiber die Thermochromie des Dehydrodianthrons zu
erweitern, haben wir nun den EinfluB eines ankondensierten Benzolkerns
untersucht und zu diesem Zweck das 2.3;6'.7 -Dibenzo-(I), das 3.4;5 .6"-Di-
benzo-(II) und das 1.2;7.8'-Dibenzo-dehydrodianthron (III)®) nach der be-
reits friither*) mit Erfolg angewandten Methode von A. Eckert und R. To-
maschek?®) dargestellt.

Tetracenchinon (IV, R’) 148t sich mit Zinn und Eisesmg leicht zum
2.3-Benzanthron (V, R’) reduzieren’) und dieses mit Eisen(IIT)-chlorid in
siedendem Eisessig glatt zum 2.3;2’.3’-Dibenzo-dianthron (VI, R’) oxy-
dieren. VI, R’ existiert in einer labilen farblosen und in einer stabilen orange-
roten Modifikation, die Losungen sind farblos. Es lit sich mit einer sieden-

1) Dissertat. Hannover 1954.

2) III. Mitteil.: W. Theilacker, G. Kortiim u. H. Elliehausen, Z. Naturforach.
9b, 167 [1954]. 3) Bull. Soc. chim. ¥rance [5] 18, 88 [1951].

4) II. Mitteil.: G. Kortiim, W. Theilacker, H. Zeininger u. H. Elliehausen,
Chem. Ber. 86, 294 [1953].

5) Wir fassen diese Dibenzo-dehydrodianthrone als trans-Verbindungen auf, s. dazu
H. Mitteil., 1. c.4). 8) Mh. Chem. 89, 839 [1918).

7) L. F. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 58, 2336 [1931).
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den Lésung von Kaliumhydroxyd in Glykolmonodthylither leicht in das tief-
rote, bestindige Dianthranol VIa, R’ iiberfithren, dessen Alkalisalze wie die
des 2.3-Benzanthranols tiefblau gefiirbte Losungen geben. Wihrend VI, R’
in vielen Losungsmitteln (z. B. Eisessig, Glykolmonoithylather, Methanol}
sehr schwer 16slich ist, 16st sich VIa, R’ darin leicht mit gelbroter Farbe und
1Bt sich z. B. in Eisessiglosung mit -Eisen(III)-chlorid zum Dehydrodian-
thron I oxydieren, was bei VI, R’ bekanntlich nicht gelingt.
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Aus dem Tetraphenchinon (IV, R” oder R’”’) entsteht bei der Reduk-
tion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsiure das 1.2-Benzanthron®)
(V, R""), bei der Reduktion mit Natriumsulfit und Alkali in Glykol*) bei 170°

- 8) J. W. Cook, J. chem. Soc. [London] 1930, 1094.
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ausschlieBlich das 3.4-Benzanthron?) (V, R"’). Die letztere Verbindung ist
schon von E. de Barry-Barnett und M. A. Matthews!?) durch Reduk-
tion mit Zinn und Salzsdure in Eisessig im Gemisch mit seinem Isomeren
erhalten worden; L. ¥. Fieser und E. B. Hershberg!!) stellten sie aus
o0-|a-Naphthylmethyl]-benzoesidure dar. Auch diese Anthrone lassen sich mit
Eisen(III)-chlorid in Eisessig glatt zum 3.4;3'.4’-Dibenzo-dianthron (VI,
R”) bzw. 1.2;1'.2'-Dibenzo-dianthron (VI, R"’) oxydieren, womit die
Behauptung von Barnett und Matthews, V, R”’ liefere kein Dianthron,
sondern das Tetraphenchinon zuriick, widerlegt werden konnte, wie auch
schon E. D. Bergmann und E. Leewenthal!!s) gefunden haben. VI, R""
und VI, R sind farblose Substanzen, deren Schmelzpunkte unscharf und
nicht sehr verschieden voneinander sind, die Mischprobe ergibt jedoch eine
starke Schmelzpunktsdepression. Die beiden Verbindungen unterscheiden
sich auch in der Loslichkeit betrichtlich, sowie in ihrer Neigung, in die Enol-
form iiberzugehen. Wiahrend VI, R sich mit einer 10-proz. Lésung von Ka-
liumhydroxyd in siedendem Glykolmonoiathylather leicht in VIa, R” tber-
fithren laft, ist zur Umwandlung von VI, R’ in VIa, R”’ eine 50-proz. Lo-
sung von Kaliumhydroxyd in siedendem Glykol erforderlich. Die freien Di-
anthranole VIa, R” und R”’ sind in beiden Fillen instabil und lagern sich
spontan in die Dianthrone um, bei 0° li8t sich jedoch VIa, R’ erhalten!®).

Die Dibenzo-dianthrone VI enthalten an der zentralen Bindung 2 gleiche asymmetri-
sche Kohlenstoffatome und sollten deshalb in einer Racem- und in einer Mesoform auf-
treten konnen. Auffallend ist, daB die Dibenzo-dianthrone im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Benzanthronen und Dibenzo-dehydrodianthronen (I, II und IIT) weniger
scharf schmelzen, was mit einem Gemisch von Racem- und Mesoform zu vereinbaren wiire.
A. Stoll, B. Becker und A. Helfenstein!?) ist es auch gelungen, ein analog asymme-
trisch substituiertes Dianthron, die 4.5.4".5’-Tetrahydroxy-dianthron-dicarbonsiure-(2.2"),
aus Scnnesblittern als optisch aktives Sennidin A und inaktives, unspaltbares Sennidin B
zu isolieren.

Bei der Oxydation der alkalischen Liosungen der Dibenzo-dianthranole VIa,
R, R"” und R”’ mit Kaliumperoxydisulfat entstehen die Dibenzo-dehydro-
dianthrone I, IT und III. II fillt dabei als tiefgriiner Niederschlag an,
der sich in Beriithrung mit organischen Losungsmitteln gelb firbt. Bei I ist
der Niederschlag schwicher (olivgriin) gefirbt, wiahrend IIT diese Erschei-
nung nicht zeigt. I, II und III sind gelbe kristallisierte Verbindungen, die
noch schwerer loslich sind als das Dehydrodianthron selbst. Im thermo-
chromen Verhalten kann man folgende Abstufung beobachten: Die Lésungen
in Phthalsdureester sind bei Zimmertemperatur gelb gefiarbt, iiber 200° ist
die Losung von II intensiv griin, jedoch nicht so stark wie die des Dehydro-

?) W. Bradley und R.F.Maisey (J. chem. Soc. [London] 1954, 274) erhielten durch
Reduktion von in 1- bzw. in 3-Stellung substituierten Anthrachinonen mit Dithionit in
alkalischer Losung bei schwach erhéhter Temperatur eine selektive Reduktion der 10-
stindigen Carbonylgruppe. Das entspricht den Ergebnissen der Reduktion mit Aluminium-
pulver in konz. Schwefelsiure. Da mwit Sulfit und Alkali in Glykol bei 170° gerade die
andere Carbonylgruppe selektiv reduziert wird, ist fiir die Selektivitat offenbar die Tem-
peratur ausschlaggebend und nicht das saure bzw. alkalische Reaktionsmedium.

10) Chem. News 180, 339 [1925]. 11) J. Amer. chem. Soc. 59, 1028 [1937].

1a) Bull. Soc. ehim. France [5] 19, 66 [1952). 1) Helv. chim. Acta 33, 313 [1950].
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dianthrons. Die heiBle Losung von I ist schwach olivgriin, die von III un-
verindert gelb. Beim Belichten in Pyridinlosung liefern erwartungsgemif
nur I und II die entsprechenden Dibenzo-mesonaphthodianthrone VII
(gelbe Nidelchen) und VIII (ziegelrote Kristalle), die bei 400° noch nicht
geschmolzen sind. Die Eigenschaften der Verbindungen I, IT, III, VII und
VIII sind im Vergleich mit Dehydrodianthron und Mesonaphthodianthron in

der Tafel 1 zusammengestellt.
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Tafel 1. Eigenschaften der Dibenzo-dehydrodianthrone und
mesona.phthodm.nthrone

V4

Deh dro-
dl&n{hron i I 1)
Schmelzpunkt ................... ~ 300° 313° (Zers.) | 336° (Zers.) ' 852-353°
(Zers.)
Farbe der festen Substanz ........ griinlichgelb gelb gelb gelb
Kalte Losung | in Phthalsaure- ) grﬁnlichgeﬁ)— ' gelb gelb gelb
HeiBe Losung | ester tiefgriin griin schwach gelb
olivgrin .
Primarprodukt bei der Darstellung tiefgriin tiefgriin olivgrﬁn gelb
Losung in 10-proz. Oleum ......... » bordeauxrot | blauviolett bl&ugrun bordeauxrot
Fillung daraus mit Kiswasser . ..... tiefgriin ) tiefgriin ohvgrun gelb
Bildung von Meson&phthodiant};;'on 7 + o + B 4 - -
| Mesonaph- ! . !
 thodianthron. VIII ’ VI ;
Farbe der festen Substanz ......... | gelb ziegelrot gelb i
Lésung in 10-proz. Oleum ......... ‘ karminrot, blau, ' olivgrin, i -
ziegelrote keine keine |

‘ Fluorescenz | Fluorescenz ; Fluorescenz

13) III ist bereits von Bergmann und Leewenthal!'?) durch Dehydrierung von VIa,
R in Aceton mit Chinon dargestellt und in Form von braunorangen Kristallen vom
Schmp. 346-348° erhalten worden, deren Losungen keine Thermochromie zeigen.
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Fiir die spektroskopische Untersuchung der Thermochromie diente
in allen Fillen Phthalsdure-dimethylester als Losungsmittel. Die Methode
war die in der I.Mitteil.4) beschriebene, das Ergebnis der Messungen ent-
sprach den bei den entsprechenden -Methylderivaten*) gemachten Erfahrun-
gen: III, bei dem die 1- bzw. 8'-Stellung substituiert ist, zeigte weder bei
155° noch bei 211° die Andeutung einer Thermochromie. I wird bei 211°
leicht griinstichig, d. h. es ist eine sehr schwache Thermochromie vorhanden,
die zugehorige Bande 148t sich aber nicht quantitativ messen, zum Teil auch
wegen der duBerst geringen Loslichkeit von I in allen zuginglichen Losungs-
mitteln, Die erreichbaren Extinktionen sind so gering, daB sie sich photo-
graphisch nicht erfassen lassen. Da bei I die 2- bzw. 7'-Stellung substituiert
ist, ist eine hohere Umwandlungswirme und damit ein geringerer Thermo-
chromieeffekt zu erwarten. Aber auch bei IT liegen die Verhiltnisse fiir quan-
titative Messungen nicht giinstig. Zwar zeigt es schon bei 155° eine deutlich
bemerkbare Griinfarbung, aber die zugehérige Bande verlauft so auBerordent-
lich flach, daB eine Bestimmung der Stellen gleicher Schwirzung auf der
photographischen Platte sich nicht mit ausreichender Sicherheit durchfithren
liecB. Wie die mit einem Spektrallinienphotometer registriertc Photometer-
kurve zeigt, ist jedoch eine thermochrome Bande zweifellos vorhanden, sie
liegt bei etwa 14700500 cm—!. Piezochromie konnte bei keinem der drei
Stoffe beobachtet werden.

Die Ergebnisse weisen darauf hin, da8 durch Substituenten in 1- bzw.
8-Stellung die Umwandlung in die bei hohen Temperaturen bestindige Mole-
kiilform aus rdumlichen Griinden verhindert, aber auch schon durch Substi-
tuenten in 2- bzw. 7-Stellung erschwert wird. AuBerdem werden solche Sub-
stituenten auch einen geringeren konstitutionellen EinfluB auf die Umwand-
lungswiirme haben.

Aus Griinden, die in der folgenden Abhandlung erértert sind, wurde die
Synthese der Dehydrodianthron-carbonsidure-(3) durchgefiihrt und da-
bei ein auBerordentlich leicht lbsliches Dehydrodianthronderivat gewonnen,
das fiir quantitative Messungen viel geeigneter war als das Dehydrodian-
thron selbst.

Monosubstituierte Dehydrodianthrone sind bis jetzt in der Literatur nicht
beschrieben, fiir ihre Synthese schienen uns zwei Wege brauchbar. Man kann
ein Gemisch von Anthron und substituiertem Anthron mit Eisen(III)-chlorid
in Eisessig oxydieren, hat aber dann drei verschiedene Dianthrone zu er-
warten:

f ¢
AAACOH NN rea
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NN AVAVY AV 4

H, H,

IX

1) W. Theilacker, G. Kortiim u. G. Friedheim, Chem. Ber. 88, 508 [1950].
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AuBlerdem ist die Kondensation von 9-Brom-anthron mit einem substi-
tuierten Anthron méglich:

CO,H
$ <2
0= N T ETN o o
% N -
== iBr_H >=
N 7 N7
X

Die Bromwasserstoffabspaltung zwischen 9-Brom-anthron und Anthron-
carbonsiure-(2) erfolgte sehr leicht mit Alkali, Alkalialkoholat oder Chinolin,
ja sogar schon beim Erhitzen mit héher siedenden Losungsmitteln wie Tetra-
chlordthan, doch entstand unerwarteterweise nicht die Dianthron-carbon-
séure-(2) (X), sondern in der Hauptsache ein Gemisch der Dianthron-
dicarbonsiure-(3.3') (XI) mit Dianthron. Ein besseres Resultat ergibt
der erste Weg, da sich die Bildung von XI durch einen UberschuB von An-
thron weitgehend unterdriicken liBt und andererseits X und XI von dem
Dianthron leicht durch heifie verd. Alkalilauge abgetrennt werden kénnen, in
der X und XTI als Dianthranole in Losung gehen. Lifit man diese Losung
in Kaliumperoxydisulfatljsung einlaufen, so fiallt das schwer lgsliche Kalium-
salz der Dehydrodianthron-carbonséure-(3) (XII) aus, wihrend das
Dikaliumsalz der Dehydrodianthron-dicarbonsdure-(3.6") (XIII) in Lo-
sung bleibt. Im thermochromen und piezochromen Verhalten, in der Farbe
der Schwefelsiurelésung und in Bezug auf die Mesonaphthodianthron-Bildung
gleichen XII und XIII weitgehend dem Dehydrodianthron selbst. XIII ist
schon eingehend von W. T. Grubb und G. B. Kistiakowsky!®) untersucht
worden. Die Monocarbonsiure XTI uhterscheidet sich nur insofern von der
Dicarbonsiure XIIT und dem Dehydrodianthron, als sie viel leichter 16slich
ist. So ldBt sich schon bei Zimmertemperatur leicht eine iiber 20-proz. Lo-
sung von XII in Tetrahydrofuran darstellen, die bereits intensiv griin ge-

18) J. Amer. chem. Soc. 72, 420 [1950]. Die Abhandlung enthilt keine Angaben iiber
die Synthese von XIII; diese wird deshalb im Versuchsteil beschrieben.
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firbt ist. Eine konz. Losung von XII in siedendem Phthalsiure-dimethyl-
ester ist so intensiv schwarzgriin gefirbt. daBl sie auch in kleinen Schicht-
dicken (~5 mm) praktisch undurchsichtig ist.
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Da bei X1Iin heilem Phthalsaure-dimethylester Umesterung zu befiirchten
war, wurde fiir quantitative Messungen der Dehydrodianthron-carbon-
siure-(3)-methylester (XII-Methylester) verwendet, der sich am vorteil-

haftesten aus X1T in Ather-Chloroform-
0 T‘E A (my) 00 S"uspensior.l mit _Dia,zon'lethan darstellen
T T liBt und in seinen Eigenschaften der
Siure selbst ganz dhnlich ist.
) Der XII-Methylester zeichnet sich
[y durch wesentlich gréBere Lioslichkeit
in den iiblichen Lésungsmitteln (vergl.
III. Mitteil.,, 1. ¢.2)) und durch sehr
starke Thermochromie aus. In Abbild. }
o sind die Spektren im Sichtbaren bei
drei verschiedenen Temperaturen wie-
dergegeben; als Lisungsmitfel diente
20 . wieder Phthalsdure-dimethylester. Die
P (10%cm) —~ thermochrome Bande liegt bei etwa
Abbild. 1. Absorptionsspektren des De- 15300 cm~!, dhnlich wie bei Dehydro-
hydrodianthron-carbonséure- (3)-methyl-  dianthron selbst. Die analoge Auswer-
esters bei drei verschiedenen Tcmpera- tung der Messungen wie in der I. Mitteil.
turen im Bereich zwischen 50 und 210°C. A . o -
Lisungsmittel: Phthalsiure-dimethylester t'erglbt bei 210° einen Umwandlungsgrad
in die Form B von « =9.89%,, der also
etwa doppelt so groB ist wie beim Dehydrodianthron. Die Umwandlungs-
wirme W ergibt sich zu 2.44+0.2 keal/Mol.

Die Berechnungsweise beruht auf der Annahme, dafl der Umwandlungs-

grad durch die Beziehung

.,
N
S

[,

log €

70—~

x=— (1)
Ew
_und die Umlagerungskonstante durch
. = ,
=y, ()

16) Der Kiirze halber wird einfach ¢ bzw. ¢ geschrieben, gemeint ist stets der schein-
bare Extinktionskoeffizient ¢max, 7 b2W. emax, 7, im Bandenmaximum.
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gegeben ist. Mit Hilfe der Gibbs-van’t Hoffschen Gleichung erhilt man
hieraus '

log e =log ey + log (1 — £ ) w ¢ (3)
£

T 230 RT T 230
Fir @ <1, d. h. e<e, ist log (1— EE }= 0. Man erhiilt also fiir log e =

]
f (1/T) die Gleichung einer Geraden. Vernachlissigt man aulerdem das Glied
(C/2.30 unter der Annahme, daB die Verlingerung der auch tatsichlich im

Experiment gefundenen Geraden die Ordinate im Punkt log ¢ schneidet, so
erhilt man die Beziehung - :

2.30 RT
Die Integration der Gibbs-van’t Hoffschen Gleichung zwischen den
Grenzen T, und T, liefert

log e =log g, —

4

K T,T
W~230log .t R--2-L. .5
2.30 log CRp (3)
oder unter der Einfithrung des ¢
W= @ o—tip 7).
- W=230log o _EZR T,-,

8)

Nach dieser Gleichung wurde sowohl in der I. Mitteil. als auch in dieser
Arbeit die Wirmetonung berechnet.

Diese Berechnungsweise erscheint zundchst noch unbefriedigend, da zur
Bestimmung des ¢, -Wertes eine Extrapolation auf 1/T =0 ausgefiihrt werden
mufte, die wegen der vorher hineingesteckten Annahme a <1 eigentlich nicht
erlaubt ist. Die Umlagerungswirme 148t sich jedoch auch ohne diese Extra-
polation und ohne Vernachlissigung in einer thermodynamisch und mathe-
matisch einwandfreien Weise berechnen, wenn man MeBpunkte bei drei ver-
schiedenen Temperaturen zur Verfiigung hat. Man muB hierbei lediglich fol-
gende Voraussetzungen machen:

1. Es liegt ein echtes thermodynamisches Gleichgewicht vor.

2. Die gemessene Extinktion ist proportional dem Umlagerungsgrad «, also
¢ = f-a. Der Proportionalititsfaktor f ist hierbei identisch mit dem wahren
molaren Extinktionskoeffizienten der Molekiilform B; er wurde bisher mit
»E, ' bezeichnet, da bei unendlich hoher Temperatur nur diese vorliegen
wiirde. Die Bezeichnungsweise soll beibehalten werden, doch wird — im
Gegensatz zu frither — nur verlangt, daBl ¢ im .untersuchten Temperatur-
intervall (etwa 50-200°) konstant und unabhiéngig von der Temperatur ist.

3. Die Umlagerungswirme W soll im gleichen Temperaturbereich konstant
sein.

Man setzt fiir 3 MeBpunkte folgende Gleichungen an:

€= %1'Eeg €y = 0y"Egp €3 = 03" Egp (7}
=% =% N
o 1-a, X 1-a, Ky 1—oy ®)
Wit 1
nK,-mK,=~- (»——-—)
R\T, T
1 2 (9)

]nKl—an,,=-—I;(~l-— 1)
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FaBt man die Gleichungen zusammen, eliminiert W und setzt zur Ab-
kiirzung

@y=TY Ty _
(T3—T) T,
8o erhilt man . e . o e e
2 P TR B o=
log €1 € — Ep alog € E€p — € (10)

Hieraus liflt sich mit einem geeigneten Niherungsverfahren €, mit be-
liebiger Genauigkeit berechnen. Setzt man probeweise den durch lineare
(graphische) Extrapolation nach Gl. (4) erhaltenen Wert fiir €, €in, so sieht
man, daB die Beziehung (10) fiir diesen Wert innerhalb der zu erwartenden
Genauigkeit erfiillt ist. Weiterhin kann man sich leicht davon iiberzeugen,
dal eine Abweichung von +1000 in ¢, nur eine Differenz von +2.5%, in der
Wirmetonung ausmacht, praktisch also kaum einen EinfluB hat. Die in der
I. Mitteil. verwendcte Berechnungsmethode ist also trotz ihrer Vereinfachun-
gen berechtigt.

Aus Abbild. 1 und 2 ergibt sich in Ubereinstimmung mit den Messungen
am Dehydrodianthron und Dixanthylen der Wert log ¢, = 3.55 + 0.15

bzw. ¢, = 3550. Fir die

25 f Wirmeténung W erhilt
\ man hiermit und mit gra-

+ 30 , phisch interpolierten Wer-
© ten der Abbild. 2 nach
S 4 \ Gleichung (6) W = 24 +
25 = 0.2 kcal. Der Umwand-
\ lungsgrad in die Form B

200 4 . . > . 3 berechnet sich fiir 210° zu
17— 370 o« = 9.8%, wenn man der

Rechnung ¢, = 3550 zu-
grunde legt. Aus der Fehler-
grenze fiirlog € ergibt sich
als untere bzw. obere Grenze fiir a: 7 < a < 14 %, Der Umwandlungsgrad
148t sich (im Vergleich zu W) also nur relativ ungenau festlegen.

Die bis jetzt gemessenen Umwandlungswirmen thermochromer Stoffe sind
in Tafel 2 zusammengestellt, man ersicht daraus, daB Substituenten einen
erheblichen Einflul auf di¢ Umwandlungswirme haben, in 1-Stellung so stark,
da Thermochromie iiberhaupt nicht mehr zu beobachten ist, in 2-Stellung
bewirken sie noch eine erhebliche VergroBlerung der Umwandlungswirme,
withrend der EinfluB am Substituenten in 3-Stellung viel geringer, aber doch
noch vorhanden ist.

Mit dem leicht 16slichen XTI-Methylester konnte auch, wie in der ILL. Mit-
teil.2) gezeigt wurde, einwandfrei nachgewiesen werden, dal die thermochrome
Form nicht paramagnetisch ist, also kein Biradikal- und auch kein Triplett-
zustand sein kann. Wie aus der Tafel 3 hervorgeht, zeigen die gemessenen
Werte fiir die Molsusceptibilitit bei den verdiinnteren Losungen von XII-Me-
thylester in Phthalsiure-dimethylester noch Abweichungen von dem mit Hilfe

Abbild. 2. Zur Berechnung der Umwandlungswirmen
aus der van’t Hoffschen Gleichung
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Tafel 2. Umwandlungswirmen thermochro-
mer Stoffe in kcal/Mol

Dehydrodianthron4:15:17) ., 34; 3.2; 35
3.6’-Dimethoxyderivat!?) .... 1.7
3.6’-Dimethylderivat?) ...... 2.9
3.6’-Dibromderivat!?) ....... 4.1
2.7’-Dibromderivat?) ....... 4.0
2.4.5".7"-Tetramethylderivat?). 6.7
3-Carbonsiuremethylester . . .. 2.4
3.6’-Dicarbonsdure®) ........ 3.1
Dixanthylen%?) ........... 4.9; 5.6
4.5’-Dimethoxyderivat?) .... 7.2
Xanthylidenanthronl?) ...... 3.5

der Pascalschen Inkremente berechneten Werte (—251-10-¢). Infolge der
auBerordentlich guten Loslichkeit des Esters in der Hitze und seiner geringen
Neigung, beim Erkalten auszukristallisieren, konnte eine 45-proz. Lisung her-
gestellt werden. Sorgfiltige Messungen an dieser hochkonzentrierten Losung
zeigten bei der Molsusceptibilitit Abweichungen von dem berechneten Wert,

Tafel 3. Magnetische Messung des XII-Methylesters in
Phthalsaure-dimethylester

o Yo - 108 XII-Methylester
H2-1.019- | Temp. Xao1°10° (ber. —251) Ypto1- 108 ber.
10-¢ I C) Lﬁsungsmlttel 9.47- {17.27- |23.66- |43.42- fiir Biradikal
(ber. —110) proz. | proz. | proz. | proz.
Lsg. | Lsg. | Lsg. | Lsg.
21° -111 —209 | —247 | —258 | —251 +4-2560
28.9 165° -110 —250 | —256 | —237 | —251 +1713
210° -110 —=243 | —219 | —245 | —251 +1553
21° -110 —210 | —247 | —2564 | —250 +2560
21.2 165° ~110 —254 | —253 | —240 | —254 +1713
210° ~110 —231 | —240 | —234 | —250 +1553
210 | -1 —202 | —245 | —252 | —244 +2560
12.9 165° —-110 —270 | —231 | —245 | —252 +1713
210° -111 —-232 1 —213 | —230 | —244 +1553

-die selbst im ungiinstigsten Falle (—244 gegen —251-10—¢) einen Biradikal-
gehalt von hochstens 0.59%, ergaben. Aus den spektroskopischen Messungen
ergibt sich bei 21° ein Gebalt von rund 2%, bei 210° ein solcher von rund
109, an dem thermochromen Molekiilzustand B, also bei 210° eine Zunahme
um rund 8%, gegeniiber Zimmertemperatur. Die Differenz ¥ —y3 bzw.
Y431 ist jedoch bei der 43-proz. Losung gleich Null, aber auch bei
-den weniger genauen Messungen an den verdiinnteren Losungen so klein, daB
sie — falls sie positiv ist — einen Gehalt von hochstens 1.6 %, Biradikal er-
geben wiirde. Daraus folgt mit Sicherheit, daB der Molekiilzustand B dia-

17) Y. Hirshberg u. E. Fischer, J. chem. Soc. [London] 1958, 629.
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magnetisch ist. Wenn W. G. Nielsen und G. K. Fraenkel®) an Dehydro-
dianthronen bei héheren Temperaturen mit Hilfe der paramagnetischen Reso-
nanzabsorption Paramagnetismus nachgewiesen haben, so kann dies nur so
gedeutet werden, daB diese offenbar viel empfindlichere Methode den Nach-
weis eines Biradikal- oder Triplettzustandes erlaubt, der im thermischen
Gleichgewicht (als Molekiilzustand C) in weit geringerer Menge enthalten ist?).

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fiir die finanzielle Unter-
stiitzung, der Badischen Anilin- & Sodafabrik, Herrn Prof. Dr. Reppe, den Che-
mischen Werken Hiils A. G. und den Elektrochemischen Werken Miinchen A. G.
fir die Uberlassung von Chemikalien. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sind wir fiir die Uberlassung der Spektrographen zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

1.2-Benzanthron (V, R”): 12 g Aluminiumpulver werden langsam unter gelegent-
lichem Kiihlen einer Losung von 50 g Tetraphenchinon in 500 cem konz. Schwefel-
siure zugefiigt. Nach 5-6 Stdn. gieBt man die orangegelbe Losung auf Eis, sammelt
den braunen l\xederschlag und trocknet ihn im Vakuumexsiccator. J. W. Cook8) erhielt
aus Chloroform ein braunes Produkt, das nicht analysenrein zu erhalten war. Durch
Losen kleiner Mengen in Essigester, Filtrieren und rasche Kristallisation durch Abkiihlen
in Kéltemischung gelingt es, die Verbindung in farblosen Nidelchen vom Schmp. 131-132°
zu erhalten.

CsH,0 (244.3) Ber. C88.49 H4.96 Gef. C87.69 H 5.06

3.4-Benzanthron (V,R”’): In eine Mischung von 250 ccm Glykol, 70 g wasser-~
freiem Natriumsulfit und 40 g Natriumhydroxyd, das unter starkem Riihren auf freier
Flamme zu kriftigem Sieden erhitzt wird, trigt man 30 g Tetraphenchinon ein. Die
Losung farbt sich alsbald violettrot und ist nach 6stdg. Reaktionsdauer gelbstichig rot.
Sie wird in viel Wasser gegossen, dem etwas mehr als die zur Neutralisation des angewand-
ten Natriumhydroxyds notwendige Menge Schwefelsiure zugefiigt ist. Man saugt den
gelbbraunen Niederschlag ab, 16st ihn aus Eisessig um und erhilt 8o das 3.4-Benzanthron
zundchst in blauschwarz schimmernden Nadeln vom Schmp. 153-155° (22.5 g — 79%
d. Th.), die nach mehrfacher rascher Kristallisation in der oben bcschriebenen Weise
farblos sind und bei 169—170° schmelzen.

C;sH,,0 (244.3) Ber. C88.49 H4.96 Gef. C88.20 H5.06

Bei der schwarz gefirbten Verunreinigung handelt es sich vielleicht um das Benzo-
anthrahydrochinon, da bei kurzer Reaktionsdauer ein tiefschwarzes Produkt entsteht.

Fieser und Hershberg!!) erhielten die Verbindung aus der o-[«-Naphthylmcthyl]-
benzoesdure durch Cyclisierung und beschrieben sie als goldgelbes, in Lésung blau fluo-
rescierendes Anthranol vom Schmp. 154.5-155.5°, aus dem durch Kristallisation aus
wiBrigem Aceton das schwach gelb gefirbte, nicht fluorescierende Anthron vom Schinp.
180-181° gewonnen werden konnte.

2.3-Benzanthron (V, R’): Durch Reduktion von Tetracenchinon mit Zinn und
Eisessig nach Fieser?) in 93-proz. Ausbeute mit einem Schmp. von 196° erhalten.

3.4;3’.4’-Dibenzo-dianthron (VI,R”): Das aus 50 g Tetraphenchinon darge-
stellte rohe 1.2-Benzanthron 1ost man in siedendem Eisessig, 1Bt eine konz. waBrige
Ldsung von 50 g wasserhaltigem Eisen(I1I)-chlorid zutropfen, hilt noch !/, Stde.im Sieden
und versetzt dann handwarm mit etwa dem gleichen Volumen Methanol, wobei die Ab-
scheidung des Dianthrons sofort einsetzt. Die so erhaltenen feinen Kristalle sind dunketl-
braun gefirbt und schmelzen bei etwa 225°. Durch mehrfache Kristallisation aus Chlor-
benzol, dem man nach dem Abkiihlen zur Einleitung der Kristallisation etwas Methanol

9} J. chem. Physics 21, 1619 [1953] und Privatmitteilung.
19) 8. dazu G. Kortiim, W. Theilacker u. V. Braun, Z. physik. Chem. [N. F.]2, 179
[1934].
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zusetzen kann, erhdlt man farblose kompakte Nadeln vom Schmp. 243-246° (Zers.).”
Da die Substanz sehr langsam kristallisiert, mu8 man die Losung jewcils mehrere Tage
stehen lassen. Ausb. 22-25 g (47-539%, d. Th.) an reinem Produkt, bezogen auf Tetra-

phenchinon.
C3eH,0, (486.5) Ber. C88.86 H 4.56 Gef. C 88.65 H 4.56

1.2;1’.2’-Dibenzo-dianthron (VI,R"’): 25 g aus Eisessig kristallisiertes 3.4-
Benzanthron werden wic im obigen Versuch mit 40 g wasserhaltigem Eisen (I1I)-chlorid
in Eisessig oxydiert. Auch hier setzt die Abscheidung des Dianthrons nach Zugabe von
Methanol spontan ein. 15—16 g (60—649, d. Th.) dunkelbraun gefirbte Kristalle, die um
236° schmelzen. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Chlorbenzol oder Glykolmono-
dthylather erhidlt man schwach gelb gefirbte Nadeln vom Schmp. 253-255° (Zers.)
(Bergmann und Leewenthall's) Schmp. 240-241° (Zers.)).

CyH,0, (486.5) Ber. C88.86 H4.56 Gef. C88.56 H 4.79

2.3;2’.3’-Dibenzo-dianthron (VI, R’): Zu einer siedenden Lésung von 3 g 2.3-
Benzanthron in 70 cem Eisessig 1aBt man eine konz. wifirige Losung von 5 g wasser-
haltigem Eisen(III)-chlorid tropfen und hilt dann noch 1/, Stde. im Sieden, wobei meist
schon in der Hitze die Abschcidung des Dianthrons erfolgt. Aush. 2.3-2.5 g (77--849,
d. Th.). Mehrfache Kristallisation aus Acetophenon ergibt orangerote Blattchen vom
Schmp. 295-297°, die sich in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe’ 16sen.

CyeH,,0, (486.5) Ber. C'88.86 H 4.56 Gef. C 88.88 H 4.76

Die orangefarbenen Blattchen losen sich farblos, eine rasch abgekiihlte, iibersittigte
Losung scheidet auf Zusatz von Methanol farblose Blittchen a.b die sich bei 100° wieder
orangerot, farben.

Mit Kaliumhydroxyd in Glykolmonoithylather entsteht eine tiefblaue Losung, die
beim Eingiefen in ausgekochte verd. Schwefelsiure das tiefrote 2.3;2°.3’-Dibenzo-
dianthranolliefert, das in allen Losungsmitteln leicht 16slich ist und von konz. Schwefel-
séure mit griiner Farbe gelost wird.

3.4;5.6’-Dibenzo-dehydrodianthron (II): Eine Suspension von 20 g VI, R”
in 200 ccm heiBem Glykolmonodthylather wird vorsichtig mit einer Losung von 40 g
Kaliumhydroxyd in 40—50 ccm Glykol in kleinen Anteilen versetzt, wobei sich schnell
eine tisfbraunrot gefirbte Losung bildet. Man hélt noch 10 Min. im Sieden und giet dann
die heie Losung in diinnem Strahl in eine gut geriihrte Losung von 25 g Kaliumper-
oxydisulfat in 1.5 I Wasser ein, wobei sich ein tiefgriiner, amorpher Niederschlag bildet.
Man zentrifugiert, suspendiert den abgesetzten Niederschlag in Methanol, wobei er sich
gelb farbt, zentrifugiert erneut, saugt schlieflich scharf ab, kristallisiert aus Acetophenon
um und erhilt so 12—14 g (80—709, d. Th.) feine gelbe Kristalle vom Schmp. 300—-301°
(Zers.). Nach mchrfachem Umkristallisieren aus Tetrachlorithan schmilzt die Substanz
bei 310-311° (Zers.), rein laBt sie sich jedoch erst durch extraktive Kristallisation mit
siedendem Tetrahydrofuran erhalten, sie schmilzt dann bei 313° (Zers.).

CggHp0; (484.5) Ber. C89.23 H4.16 Gef. C89.54 H 3.85
1.2;7°.8’-Dibenzo-dehydrodianthron (III): Man lost 20 g VI, R” in 100 ccm
heiBem Glykolmonoathylather, gibt vorsichtig eine Losung von 400 g Kaliumhydroxyd
in 400 ccm Glykol in kleinen Anteilen zu,-erhitzt noch etwa 20 Min. zum Sxeden, rithrt
dann die heiBe, tief braunrote Lésung in eine Losung von 25 g Kaliumperoxydisulfat in
1.5 I Wasser ein und erhilt so einen gelben Niederschlag, der wie oben behandelt wird.
Durch einmaliges Umbkristallisieren aus Acetophenon erhilt man 9—10 g (45—-50%, d. Th.)
feine gelbe Kristalle vom Schmp. 340—341° (Zers.), die, wie oben beschrieben, weiter
gereinigt werden und dann bei 352—353° (Zers.) schmelzen.
C3eH300, (484.5) Ber. C89.23 H4.16 Gef. C89.30 H 4.42

Nach Bergmann und Loewenthal®#) kann die Enolisierung des Dianthrons auch
durch 3stdg. Kochen mit alkohol. Kalilauge erreicht werden. Das Enol selbst kann dureh
EingieBen in ein Gemisch von Eis und Salzsiure erhalten und in Acetonlésung mit Chinon
dehydriert werden. Gelbbraune Substanz vom Schmp. 329—-331° (Ausb. 709, d. Th.), aus
Xylol gelbbraune Kristalle vom Schmp. 346—348°.

2.3;6°.7’-Dibenzo- dehydrodlanthron (I): Eine Suspension von 3 g VI, R’ in
40 cem heiBem Glykolmonoéthylither wird wie bei der Darstellung von II mit 6 g Kalium-
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hydroxyd in 10 ccm Glykol behandelt, wobei eine tiefblaue Losung entsteht, die mit 4 g
Kaliumperoxydisulfat in 200 cem Wasser oxydiert wird. Man erhilt einen olivgriinen
Niederschlag, der sich in der Hitze oder in Berithrung mit organischen Losungsmitteln
schnell gelb farbt. Ausb. nach einmaliger Kristallisation aus Acetophenon bis 2.5 g (84%,
d. Th.) feine gelbe Kristalle vom Schmp. 329—-331° (Zers.). Nach der Reinigung in der
beschriebenen Weise schmilzt die Substanz bei 336° (Zers.).

C3sHp,0, (484.5) Ber. C89.23 H4.16 Gef. C89.13 H 4.20

Anthron-carbonsiure-(2) (IX): Die Darstellung erfolgte aus der Dipheny!-
methan-dicarbonsiure-(2.4") mit konz. Schwefelsdure nach H. Limpricht®). Die
Reinigung groferer Mengen der Carbonsiure durch Kristallisation ist nicht moglich, da
hierbei Verluste bis zu 809, auftreten. Eine kleine Menge hingegen, rasch aus Methoxy-
butanol kristallisiert, liefert prichtige, gelbe Kristalle vom Schmp. 305-310°.

Dehydrodianthron-carbonséure-(3) (XII): 100 g rohe Séure IX und 140 g
Anthron (Mol.-Verhiltnis 1:1.5) werden mit 11 Eisessig zum Sieden erhitzt und in das
Gemisch rasch eine konz. wiirige Losung von 465 g wasserhaltigem Eisen(III)-chlorid
eingetropft. Dabei tritt allmihlich vollstandige Losung ein, dann kristallisiert bereits in
der Hitze eine groBere Menge Dianthron aus. Man kiihlt auf etwa 50° ab, bringt die
Hauptmenge des Dianthrons durch Zugabe des gleichen Volumens Methanol zur Ab-
scheidung, filtriert und fallt im Filtrat durch langsames Zugeben von 2 | Wasser unter
gutem Riihren. Der feinkristalline Niederschlag von Dianthron-carbonséure-(3) (X)
und Dianthron wird aus wenig Eisessig kristallisiert und dann mit 1 ! 10-proz. Kalilauge
erhitzt, wobei X als rotes Enol in Losung geht, wahrend das Dianthron ungeldst bleibt.
Das Filtrat 1at man unmittelbar in eine Lésung von 80 g Kaliumperoxydisulfat in 2 I
Wasser einlaufen, wobei sich unter voriibergehender tiefgriiner Fiarbung das in Wasser
schwer l6sliche, gelbe Kaliumsalz von XII ausscheidet. Man saugt dann ab, digeriert
das Salz auf dem Filter mit 400 ccm Salzsdure (1:1), um die Carbonsdure in Freiheit zu
setzen, 16st heiB in Tetrahydrofuran und fallt durch Zugabe von Wasser. Um so erhaltene
rohe Saure XTI von etwa noch beigemengter Dicarbonsidure XIII zu befreien, wird sie
in moglichst wenig Pyridin gelost, und die Losung mit dem dreifachen Volumen Wasser
verdiinnt. Das Pyridinsalz von XII fillt dabei feinkristallin aus, das von XIII bleibt in
Losung. Man filtriert, behandelt den Niederschlag auf dem Filter wieder mit Salzsiure,
kristallisiert schlieSlich zweimal aus Dioxan um und erhalt so ungefahr 35 g (19-209%,
d. Th., bezogen auf IX) reine XII vom Schmp. 282° (Zers.) in Form von feinen griin-
gelben Kristallen. '

CyH,40, (428.4) Ber. C81.30 H3.76 Gef. C81.20 H 4.22

XTI ist schwer 16slich in Chloroform, leicht loslich in Tetrahydrofuran, Acetophenon
und Phthalsiureester. Konz. Schwefelsiaure lost mit bordeauxroter Farbe, die Lisung
gibt beim Verdiinnen mit Wasser einen tiefgrimen Niederschlag, beim Belichten zeigt sie
die ziegelrote Fluorescenz des Mesonaphthodianthronderivats. Die feste Substanz farbt
sich im Sonnenlicht oberflichlich griin und dann braun; sie ist deshalb vor Licht geschiitzt
aufzubewahren.

XII-Methylester: Man suspendiert XTI in Chloroform und setzt nach und nach eine
ather. Diazomethanlsung im UberschuB zu, wobei die Substanz langsam unter Stick-
stoffentwicklung in Losung geht. Das nach dem Entfernen der Lisungsmittel i. Vak.
zuriickbleibende feste gelbe Produkt wird durch zweimalige extraktive Kristallisation
mit Aceton gereinigt und bildet dann feine, seidenglénzende, leuchtend gelbgriine Kristalle
vom Schmp. 281-282° (Zers.). Misch-Schmp. mit XIT 260°. Ausb. nahezu quantitativ.

Die Veresterung mit Methanol und Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform ist eben-
falls moglich, sie liefert jedoch ein dunkel gefarbtes Produkt, das noch freie Siure enthilt
und schwieriger zu reinigen ist. Ausb. 40—-459%, d. Theorie.

C3oH,50, (442.4) Ber. C81.43 H4.10 Gef. C81.17 H 4.30

Dianthron-dicarbonsdure-(3.3") (XI): Eine Suspension von 30 g roher IX in
siedendem Eiscssig wird langsam mit einer konz. Lisung von 50 g wasserhaltigem Eisen-

) Liebigs Ann. Chem. 809, 121 [1899].
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Tafel 4. Ergebnisse der magnetischen Messungen

] . X ¢ Losungs- A1 L6- | .« ]
H’2-10-¢ t(°C) mittel sungsmittel \ Xy Losung I Xao1 Ester

1.272 g Ester in 12,156 g Palatinol M = 9.47-proz. Lisung
28.9 21 —-0.5873 ~110 —0.5582 —209
145 —0.5691 -111 —0.5624 -220
165 —0.6683 -110 —0.5679 —250
210 —0.5695 —111 —0.5675 —243
21.2 21 —0.5659 —110 -0.5574 -210
145 —0.5682 -110 ~0.5671 —246
165 -0.5614 —-109 —0.5626 —254
210 —0.5659 -110 —0.5619 -231
12.9 21 ~0.5674 -110 ~0.5569 ~202
145 —0.5695 ~111 —0.53612 —213
165 —0.5605 ~109 —0.5663 -270
210 -0.5623 -109 —0.5588 —232

0.9546 g Ester in 4.5748 g Palatinol M = 17.27-proz. Lisung
28.9 21 —0.5508 -107 ~0.5523 —247
165 —0.5604 -107 ~0.5547 ~256
210 —0.5626 -109 —0.5511 -219
21.2 21 —0.5533 -107 —0.5560 —247
165 —0.5537 —108 —0.5567 —253
210 —0.5603 -109 —0.5573 —240
12.9 21 -0.5563 -108 —0.5557 —-245
165 —0.5523 -107 —0.5470 -231
210 —0.5591 -109 —0.5457 -213

0.8230 g Ester in 2.6562 g Palatinol M = 23.66-proz. Lisung
28.9 21 —0.6730 -111 —0.5766 —268
165 —-0.5667 —-110 —-0.5597 —238
210 —-0.5665 -110 —0.5638 —246
21.2 21 —0.5684 -110 -0.5698 —254
165 —0.5650 -110 —0.5595 —240
210 —0.5680 -110 —~0.56591 —234
12.9 21 -0.5713 =111 —0.5710 —252
165 —0.5682 -110 —0.5647 —-245
210 —0.5718 —111 —0.5595 —230

1.0564 g Ester in 1.8629 g Palatinol M = 43.42-proz. Lisung
28.9 21 —0.5730 —111 05608 | 251
165 ~0.5667 —110 —0.5670 —251
210 ~0.5665 -110 ~0.5668 -251
21.2 21 —0.5684 —110 ~0.5683 ~250
166 —0.5650 -110 —0.5695 —254
210 —0.5680 -110 —0.5668 —250
12.9 21 —0.5713 —111 —0.5632 -244
186 —0.5682 —-110 —0.5689 —252
210 -0.5718 —111 —0.5630 —244

Aus den Pascalschen Inkrementen berechnet sich die diamagnetische Molsusceptibi-
litat des XTI-Methylesters zu —251-10-%, die des Phthalsiure-dimethylesters zu —110-
10— [em3g—1].
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(ITI)-chlorid versetzt, wobei alles in Losung geht. Zuweilen beginnt die Abscheidung
von XI bereits in der Hitze, die Hauptmenge wird jedoch durch vorsichtigen Zusatz
von etwas Wasser zu der heiflen Losung und Abkiihlen kristallin zur Abscheidung gebracht.
Ausb. 20-21 g (709% d. Th.).

Dehydrodianthron-dicarbonsaure-(3.6’) (XI11): Man erhitzt die rohe XI mit
10-proz. Kalilauge, bis sie unter Bildung einer tiefroten Lésung in die Dianthranol-di-
carbonséure iibergegangen ist, und filtricrt in eine Losung von 25 g Kaliumperoxydisulfat
in 1.5 | Wasser ein, wobei voriibergehend eine tiefgriine Farbung auftritt, die rasch in
Gelb tibergeht. Beim Anséuvern fallt XIIT in amorphen, schwach griingelb gefirbten
Flocken aus, die abfiltriert, mit etwas heiBem Djoxan ausgekocht und dann scharf abge-
saugt werden. Man kristallisiert durch Extraktion mit Tetrahydrofuran, wobei etwa die
Hilfte der Substanz in kristalliner Form anfallt; der Rest kann aus der Mutterlauge in
kleinen, gut ausgebildeten griingelben Kristallen zur Abscheidung gebracht werden. Nach
Wiederholung dieses Verfahrens schmilzt die Saure, wie in der Lit.}?) angegeben, bei 340°
'(Zers.). Ausb. bis 12 g (~ 609, d. Th.) an reiner Saure.

Magnetische Messungen am XII-Methylester

Die Messungen wurden mit Hilfe der Gouyschen Zylindermethode durchgefiihrt.
Zur Konstanthaltung der Feldstirke diente eine Kompensationsschaltung unter Ver-
wendung eines Normalwiderstandes, deren Konstruktion wir dem liebenswiirdigen Ent-
gegenkommen von Herrn Prof. Dr. Schering, Techn. Hochschule Hannover, verdanken.
Die Messungen selbst wurden dadurch wesentlich vereinfacht, eine genau einstellbare
Stromstérke lieB sich auf 0.019, genau reproduzieren. Um diese Genauigkeit auszunutzen,
war es vor allem notwendig, die Wigung und die Lingenmessung am Priparat zu ver-
bessern. Mit Hilfe einer Spezialausfiihrung der Mettler-Mikrowaage Type M 5 lassen sich
Differenzwigungen mit einer Genauigkeit von - 2 vy erreichen, die Wiigungen selbst sind
rasch durchfiihrbar, was im Hinblick auf die Erwiarmung des Magneten und der dadurch
bedingten laufenden Anderung der Stromstirke von Bedeutung ist. Allerdings ist dann
eine vollige Abdichtung des Raumes zwischen Waage und Waagentisch zur Vermeidung
von Wirmestromungen erforderlich. Fiir die Messungen bei héheren Temperaturen
diente ein Rohrendfchen aus Quarzglas mit einer bifilaren Wicklung aus Platindraht, mit
dem die Temperatur auf + 1° genau gehalten werden konnte. Das Praparatrohrchen
wurde mit Hilfe einer dornférmigen Lehre so einjustiert, daB das untere Ende des Rohr-
chens genau in der Feldmitte lag, die Hohe der Fliissigkeitssidule in der Apparatur selbst
bei den verschiedenen Temperaturen mittels eines Kathetometers anf + 0.1 mm genau
gemessen.

Alle Messungen wurden unter Stickstoff durchgefiihrt, Losungsmittel und Losungen
mit Stickstoff gesittigt. Als Losungsmittel dientc Phthalsaure-dimethylester (Palatinol M).
Losungen hoher Konzentration wurden in der Hitze hergestellt und im iibersattigten
Zustand moglichst rasch zur Messung gebracht. H'2 = H? [Oersted?®] x 1.019, alle y-Werte
sind mit 10¢ multipliziert (siehe Tafel 4, S. 1591).
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