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226. Walter T heilac ker, Gust av Kort urn, Heinric h Ellie hsusenl’ 
und Hans Wilski: Zur Frage der Thermochromie, IV. Mitteil9: 
Dibenzo-dehydrodianthronH und Dehydrodianthron-~srbon~~ure-(3) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Imtitut der Technischen Hochschule Hannover 

und dem Physikaliach-Chemischen Imtitut der Universitat Tubingen] 
(Eingegangen am 14. Februar 1956) 

Es wurden das 2.3; W.7’-, das 3.4; 5’3’- und daa 1.2; 7’.8‘-Dibenzo- 
dehydrodianthron dargestellt, von denen das zweite thermochrom 
ist, wahrend das erste diem Erscheinung nur schwach und daa dritte sie 
gar nicht zeigt. Durch Oxydation eines Gemisches von Ant-hron und 
Anthron-carbonsiur- (2) lieB sich die Dianthron-carbon&iure-(3) 
und daraus die leicht losliche Dehydrodianthron-carbo~u~- (3) her- 
stellen. Der Methylester dieeer Monocarbon&ure hat in Dimethyl- 
phthabt eine Umwandlungswarme von 2.4 kcal/Mol; magnetiache 
Messungen bei Zimmertemperatur und 210” zeigten, daB der thermo- 
ckorne Molekiilzustand- diamagnetisch ist. 

Dehydrodianthrone, die in 1- bzw. 8-Stellung substituiert sind, zeigen in 
dem der Beobachtung zuganglichen mperaturbereich (bis -300”) keine 
Thermochromie mehr. Daa wurde von Y. Hi rshberg ,  E. Loewenthal, 
E. D. Bergmann und B. Pullman3) am 1.8’-Dimethoxg-, 1.8’-Dimethyl- 
und 1.8’-Dibrom-dehydrodianthron und von uns4) am 1.3.6’.8‘- und 1.4.5’3’- 
Tetramethylderivat nachgewiesen. Doch scheinen auch Substituenten in 2- 
bzw. 7-Stellung einen - wenn auch geringeren - EinfluB auf die Thermo- 
chromie z u  haben, da z. B. die Umwandlungswiirme im Falle des 2.45.7’- 
Tetramethyl-dehydrodianthrons rund doppelt so groB ist wie beim Dehydro- 
dianthron selbst4). 

Um unsere Kenntnisse uber 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-(11) und das 1.2 ; 7’.8’-Dibenzo-dehydrodianthron (111)6) nach der be- 
reits friiher‘) mit Erfolg angewandten Methode von A. E c k e r t  und R. To-  
m as c he  ke) dargestellt . 

Tetracenchinon ( I V , R )  l&Bt sich mit Zinn und Eisessig leicht zum 
2.3-Benzanthron (V, R’) reduzieren’) und dieses mit Eisen(II1)-chlorid in 
siedendem Eisessig glatt zum 3.3;2’.3’-Dibenzo-dianthron (VI, R’) oxy- 
dieren. VT, R existiert in einer labilen farblosen und in einer stabilen orange- 
roten Modifikation, die Liisungen sind farblos. Es l a B t  sich mit einer sieden- 
- __ 

l) Dissertat. Hannover 1954. 
2) 111. Mitteil.: W. Thei lackcr ,  G. K o r t u m  u. H. El l iehausen ,  Z. Naturforsch. 

4, 11. Mitteil.: G. Kor t i im,  W. Thei lackcr ,  H. Zeininger  u. H. El l iehausen ,  

5, Wir f a w n  diese Dibenzo-dehydrodianthrone ah trans-Verbindungen auf, 8. d a m  

’) L. F. Fioser ,  J .  Amcr. chem. SOC. 88, 2336 [1931]. 

9b, 167 [1954]. 

Chem. Ber. 86, 294 [1953]. 

14. Mitteil., 1. c . ~ ) .  

3, Bull. SOC. chim. France [5] 18, 88 [1961]. 

6 )  Mh. Chem. 89, 839 [1918]. 
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den Liisung von Kaliumhydroxyd in Glykolmonoathyliither leicht in das tief- 
rote, bestandige Dianthranol VI a, R’ uberfuhren, dessen Alkalisalze wie die 
des 2.3-Benzanthranols tiefblau gef$bte Lasungen geben. Wiihrend VI, R 
in vielen Lasungsmitteln (z. B. Eisessig, Glykolmonoathyliither, Methanol) 
sehr schwer loslich ist, lost sich VIa, R’ darin leicht mit gelbroter Farbe und 
liiBt sich z. B. in Eisessiglosung mit Eison(II1)-chlorid zum Dehydrodian- 
thron I oxydieren, was bei VI, R’ bekanntlich nicht gelingt. 

._ 

I1 111 

Akohol 
K O 3  
- Izsaou -- I, 11, 111 

VIa (R’, R”, R”‘, ankondemierter Benzolkern) 

Aus dem Tetraphenchinon (IV, R ‘  oder R ” )  entsteht bei der Red&- 
tion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsiiure das 1.2-Benzanthrons) 
(V, R”), bei der Reduktion mit Natriumsulfit &d Alkali in GlykolP) bei 170” 

8) J. W. Cook, J. chem. SOC. *ndon] 1930,1094. 
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ausschliefllich das 3 .4-Bemanthrone)  (V, R"). Die letztere Verbindung ist 
srhon von E. d e  B a r r y - B a r n e t t  und M. A. MatthewslO) durch Reduk- 
tion niit Zinn und Salzsaure in Eisessig im Gemisch mit seinem Isomeren 
erhalten worden; L. F. Fieser  und E. B. Hershberg") stellten sie aus 
0- 1%-Naphthylmethyll-benzoesaure dar. Auch diese Anthrone lassen sich mit 
Eisen(II1)-chlorid in Eisessig glatt zum 3.4 ; 3'. 4'- Di b enz o - d ian  t h r  on (VI, 
R ' )  bzw. 1.2;  l'.T -Dibenzo-d ian thron  (VI, R")  oxydieren, womit die 
Behauptung von B a r n e t t  und Mat thews ,  V, R "  liefere kein Dianthron, 
sondern das Tetraphenchinon zuriick, widerlegt werden konnte, wic auch 
schon E. D. Bergmann und E. Lcewenthal") gefunden haben. VI,R" 
und VI, R "  sind farblose Substanzen, dcren Schmelzpunkte unscharf und 
nicht sehr verschieden voneinander sind, die Mischprobe ergibt jedoch eine 
st arkc Schmelzpunktsdepression. Die beiden Verbindungen unterscheiden 
sich auch in der Loslichkeit betrachtlich, sowie in ihrer Neigung, in die Enol- 
form iiberzugehen. Wahrend VT, R" sich init einer 10-proz. Losung von Ka- 
liumhydroxyd in siedendem Glykolmonoathylier leicht in VI a, R" uber- 
fiihren laflt, ist zur Umwandlung von VI, R "  in VIa, R"' eine 50-proz. Lo- 
sung von Kaliumhydroxyd in siedendem Glykol erforderlich. Die fieien Di- 
anthranole VIa, R" und R"' sind in beiden Fallen instabil und lagern sich 
spontan in die Dianthroiie urn, bei 0" 1aBt sich jedoch VI a, R "  erhalten1l8). 

Die Dibenzo-dianthmne VI  enthalten an der zontralen Bindung 2 gleiche asymmetri- 
sche Kohlenstoffatome und sollten deshalb in einer Racem- und in einer Mesoform auf- 
treten konnen. Auffallend ist, daD die Dibehzo-dianthrone im Gegensatz zu den ent- 
sprechenden Benzanthronen und Dibenzo-dehydrodianthronen (I, I1 und 111) weniger 
scharf schmclzen, was mit einem Gemivch von Racem- und Mesoform zu vereinbaron wtire. 
A. Stol l ,  B. Becker  und A. Helfensteinl l )  ist es auch gclungen, ein analog asymme- 
trisch substitiiiertes Dianthron, die 4.5.4'.5'-Tetrahydroxy-dianthron-dicarbonstiure- (2.2'), 
aus Scnnesblattern als optisch aktives Sennidin A und inaktives, unspaltbares Sennidin B 
zu isolieren. 

Bci der Oxydation der alkalischen Losungen der Dibenzo-dianthranole V I  a, 
R ,  R" und R"' mit Kaliumperoxydisulfat entstehen die Dibenzo-dehydro-  
d i an th rone  I, I1 und 111. I1 fallt dabei ale tiefgriiner Niederschlag an, 
der sich in Beriihrung mit organischen Losungsmitteln gelb farbt. Bei I ist 
der Niederschlag schwiicher (olivgriin) gefarbt, wahrend 111 diese Erschei- 
nung nicht zeigt. I, I1 und I11 sind gelbe kristallisierte Verbindungen, die 
noch schwerer loslich sind als das Dehydrodianthron selbst. Im thermo- 
chromen Verhalten kann man folgende Abstufung beobachten : Die Liisungen 
in Phthalsaureester sind bei Zimmertemperatur gelb gefarbt, iiber 200" ist 
die Losung von I1 intensiv griin, jedoch nicht so stark wie die des Dehydro- 

~~ __--___-. 

O)  W. B r a d l e y  und R. F. Maisey (J. chem. SOC. m n d o n ]  1964,274) erhielten durch 
Reduktion von in 1- bzw. in 3-Stellung substituierten Anthrachinonen mit Dithionit in 
alkalischer Losung bei schwach erhohter Temperatur eine selektive Reduktion der 10- 
stiindigen Carbonylgruppe. Das entspricht den Ergebnissen der Reduktion mit Aluminium- 
pulver in konz. Schwefekure. Da rnit S a t  und Alkali in Glykol bei 170" gerade die 
andere Carbonylgruppe aelektiv reduziert wird, ist fiir die Selektivitlt offenbar die Tem- 
peratur ausschlaggebend und nicht das mure bzw. alkalische Reaktionsmedium. 

11) J. h e r .  chem. SOC. 69, 1028 "371. lo) Chem. News 180, 339 [1925]. 
'la) Bull. SOC. chim. France [5] 19, 66 [1952]. ") Helv. chim. Acta 33, 313 [1950]. 
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Farbc der festen Substanz . . . . . . . . 
Kalte L6sung 1 in Phthalsaure- 
H e i h  Losung J ester 

Primarprodukt bei der Darstellung 

dianthrons. Die heiBe Losung von I ist schwach olivgriin, die von I11 un- 
veriindert gelb. Beim Belichten in Pyridinlosung liefern erwartungsgemiill 
nur I und I1 die entsprechenden Dibenzo-mesonaphthodianthrone VII 
(gelbe Nadelchen) und VIII (ziegelrote Kristalle), die bei 400" noch nicht 
geschmolzen sind. Die Eigenschaften der Verbindungen I, IT, 111, VII und 
VIII  aind im Vergleich mit Dehydrodianthron und Mesonaphthodianthron in 
der Tafel 1 zusammengestellt. 

/\ 
O I /  AA/b  

? 

AAAA 1 !I I ' J  I A \/n 
I I1 I] I /I II i vvy/ 

0 II /v\p/ I 

1 1  

griinlichgelb gelb gelb gvlh 
- 

grunlichgelb gelh gelb grit, 
tiefgriin griin schwacli gelh 

olivgrun 
' _  .- 

tiefgriin tiefgriin olivgriin prlb 

VII 

&sung in 10-proz. Oleum . . . . . , . . , 
Fiillung daraus mit Riswasser . , . . . . 

'id O VIII 

bordeauxrot hlauviolett blangriiri , bordettumt 
.. ~ 

tiefgriin tiefgriin olivgriin ' gelb 

Tafel 1. Eigenschaf ten  d e r  Dibenxo-dehydrodianthrone u n d  
- m e s o n a p h t h o d i a n t h r o n e  

_ _  r -  - - - - - - -. 

II"3) 
&hydro- 
dianthron 

313" (Zers.) 336' (Zers.) ' 352-353' I -33000 I (Zrrs.) 
Schmolzpunkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Bildungvon Mesonaphthodianthron 1 + I + I i-. 

1 Meaonaph- ' I I 
VII 

I thodianthron "I1 I 

Farbe der festen Subshnz . . . . . . . . . 1 gelb 1 ziegolrot gelb 1 
h u n g  in 10-proz. Oleum . . . . . . . . . karminrot, blau, I olivgrun, , - I ziegelrote ! keine keine ' 

I Fluorescenz 1 Fluorescenz Fluorescenz ; 

la) I11 ist bereits von B e r g m a n n  und Laewenthal"*) durchDehydrierung von V h ,  
R"' in Aceton mit Chinon dargestellt und in Form von braunorangen Kristallen \-om 
Schmp. 346-348' erhslten worden, deren Losungcn kcine Thermochromie zeigen. 
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Fur die spekt roskopische  Un te r suchung  der Thermochromie diente 
in allen Fiillen Phthalsiiure-dimethyleater als Losungsmittel. Die Methode 
war die in der I. Mitteil.14) beschriebene, das Ergebnis der Messungen ent- 
syrach den bei den entsprechenden Meth~lderivaten~) gemachten Erfahrun- 
gen: 111, bei dem die 1- bzw. 8'-Stellung substituiert ist, zeigte weder bei 
155" noch bci 211" die Andeutung einer Thermochromie. I wird bei 211' 
leicht griimtichig, d. h. es ist eine sehr schwache Thermochromie vorhanden, 
die zugehorige Bttnde liiBt sich aber nicht quantitativ messen, zum Teil auch 
wegen der iiuBerst geringen Loslichkeit von I in allen zugiinglichen Losungs- 
rnitteln. 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 Umwandlungswiirme und damit ein geringerer Thermo- 
chromieeffekt zu erwarten. Aber auch bei I1 liegen die Verhaltnisse fur quan- 
titative Messungen nicht giinstig. Zwar zeigt es schon bei 155" eine deutlich 
bemerkbare Griinfarbung, aber die zugehorige Bande verliiuft so auaerordent- 
lich flach, daB eine Bestimmung der Stellen gleicher Schwiirzung auf der 
photographischen Platte sich nicht mit ausreichender Sicherheit durchfiihren 
lieB. Wie die mit einem Spektrallinienphotometer registrierte Photometer- 
kurve zeigt, ist jedoch eine thermochrome Bande zweifellos vorhanden, sie 
licgt bei etwn, 14700&500 cm-l. Piezochromie konnte bei keinem der drei 
Stoffe beohachtet werden. 

Die Ergebnisse weisen darauf hin, daB durch Substituenten in 1- bzw. 
Y-Stellung die Umwandlung in die bei hohen Temperaturen bestiindige Mole- 
kiilform aus riiumlichen 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 Abhitndlung erortert sind, wurde die 
Synthese der De  h y d r  o d i a n  t h r  on - carbon siiur e - (3) durchgefuhrt und da- 
bei ein auBerordentlich leicht losliches Dehydrodianthronderivat gewonnen, 
das fur quantitative Messungen vie1 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(II1)-chlorid 
in Eisessig oxydieren, hat aber dann drei verschiedene Dianthrone zu er- 
warten : 

----_ ~ ___ 

IX 

14) W. Theilacker, G. Kortiim u. G.  Friedheim, Chem. Ber. 88, 608 [1950]. 
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AuBerdem ist die Kondensation von 9-Brom-anthron mit einem substi- 
tuierten Anthron moglich : 

CO,H 

/-\P ,+  H\/-\-o -+ - HBr x 
O= 
\-/\& H'\-/- 

/-\ 
\- / 
IX 

Die Bromwaaserstoffabspeltung zwischen 9-Brom-anthron und Anthron- 
carbonsaure-(Z) erfolgte sehr leicht mit Alkali, Alkalialkoholat oder Chinolin, 
ja sogar schon beim Erhitzen mit hoher siedenden Losungsmitteln wie Tetra- 
chlorathan, doch entRtand unerwarteterweise nicht die Dianthron-carbon- 
saure-(Z) (X), sondcrn in der Hauptsache ein Gemisch der Dianthron-  
dicarbonsaure-(3.3') (XI) mit Dianthron. Ein besseres Resultat ergibt 
mder erste Weg, da sich die Bildung von XI  durch einen UberschuB von An- 
thron weitgehend unterdriicken la& und andererseits X und XI von dem 
Dianthron leicht durch heiBe verd. Alkelilauge abgetrennt werden konnen, in 
der X und XI  als Dianthranole in Losung gehen. UBt man diese Liisung 
in Kaliumperoxydisulfatlosung einlaufen, so fa t  das schwer losliche Kalium- 
saIz der Dehydrodianthron-~arbonsaure-(3) (XII) aus, wahrend das 
Dikaliumsalz der D e h y d r  o di  a n t h r o n - di c a r  b o n s a ur  e - (3.6') (XIII) in La- 
sung bleibt. Im thermochromen und piezochromen Verhalten, in der Farbe 
der Schwefelsaurelosung und in Bczug a d  die Mesonaphthodianthron-Bildung 
gleichen XI1 und XI11 weitgehend dem Dehydrodianthron selbst. XIII ist 
schon eingehend von W. T. Grubb und G. B. K i s t i a k o w ~ k y ~ ~ )  untersucht 
worden. Die Monocarbonsaure XI1 &terscheidet sich nur insofern von der 
Dicarboneiiure XIII und dem Dehydrodianthron, als sie vie1 leichter loslich 
ist. So 1% sich schon bei Zimmertemperatur leicht eine uber 20-proz. La- 
sung von XI1 in Tetrahydrofuran darstellen, die bereits intensiv grun ge- 

ls) J. Amer. chern. Soc. 73,420 [1960]. Die Abhandlung enthlilt keine Angaben iiber 
die Synthese von XIII; diese wird deshalb im Verauchsteil beachrieben. 
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fiirbt ist. Eine konz. Losung von XI1 in siedendem Phthalsaure-dimethyl- 
ester ist so intensiv SchwarzbTiin gefarbt. daB sie auch in kleinen Schicht- 
dicken (-5 mm) praktisch undurchsichtig ist. 

T h  ei 1 acker , Kort u na , E I li e h aus e 12, Wi 1 s k i :  
._ 

0 
XI1 XIII 

Da bei XI1 in heiBem Phthahaure-dimethylester Umesterung zu befiirchten 
war, wurde fiir quantitative Messungen der De h y d r  o d i  a n t h r on  - carbon - 
saure-  (3)-methylester  (XII-Methylest,er) verwendet,, der sich am vorteil- 

ma 

i 20 
P f r~~cm- ! ,  - 

ribbiid. 1. Absorptionsspektren des De- 
hydrodianthron-carbonsaure- (3) -methyl- 
esters bei drei verschiedenen Tcmpera- 
turen im Bereich zwischen 50 und 210’C. 
Liisiingsmittel : Phthalsaure-dimethylester 

haftesten aus XI1 in Ather-Chloroform- 
Suspension mit Diazomethan darstellen 
liiBt und in seinen Eigenschaften der 
Siiure sehst garu ‘iihnlich ist. 

Der XII-Methylester zeichnet sich 
durch wesentlich groBere Loslichkeit 
in den iiblichen Losungsmitteln (vegl. 
111. Mitteil., 1. c . ~ ) )  und durch sehr 
starke Thermochromie aus. In  Abbild. 1 
sind die Spektren im Sichtbaren bei 
drei verschiedenen Temperaturen wie- 
dergegeben ; als Losungsmittel dientc 
wieder Phthalsiiure-dimethylester. Die 
thermochrome Bande liegt bei etwa 
15300 cm-I, iihnlich wie bei Dehydro- 
dianthron selbst. Die analogc Auswer- 
tung der Messungen \vie in der I. Mitteil. 
ergibt bei 210” einen Umwandlungsgrad 
in die Form B r u n  x = 9.8 yo. der also 

etwa doppelt so groB ist wie h i m  Dehydrodianthron. Die Umwandlungs- 
warme W ergibt sich zu 2.4i-0.2 kcal/Mol. 

Die Berechnungsweise beruht auf der Annahme, daB der Umwandlungs- 
grad durch die Reziehung 

(1) a = 2 
Em 

und die Umlagerungskonstarite durch 

K ,  = a 
l a  

‘6)  Der Kurze halber wird einfwh E bza. E, geschrieben, gemeint ist stets der schein- 
bare Extinktionskmffizient T bsu. E ~ ~ ~ ,  T, im Bandenmaximum. 
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gegeben ist. Mit HiHe der Gibbs-van ' t  Hoffschen Gleichung erhiilt man 

(3 J 
hieraus 

0. Man erhalt also fur log E = 

f (1 /T) die Gleichung einer Geraden. Vernachliissigt man auBerdem das Glied 
C/2.30 unter der Annahme, daB die Verliingerung der auch tatsiichlich im 
Experiment gefundenen Geraden die Ordinate im Punkt log E, schneidet, so 

(4) 
erhiilt man die Beziehung 

Die Integration der Gibbs-van ' t  Hoffschen Gleichung zwischen den 

~ ________ __ ______ 

W C 
l O g E = ! O g E , T l O g ( l -  ' ) - -  - - -f - 

cOl 2.30 RT 2.30 

Fiir a < 1, d. h. E < E, ist log (1- 5 ) 
Ern 

W 
2.30 RT 

log E = log Em - 

Grenzen TI und T2 liefert 
w =  2.30logK9 . R 3 3 . (5 )  

Kl T, -T1  
oder unter der Einfuhruiig des E ,  

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

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

1. Es liegt ein echtes thermsdynamisches Gleichgewicht vor. 
2. Die gemessene Extinktion ist proportional dem Umlagerungsgrad a, also 

E = /.a. Der Yroportionalitiitsfaktor f ist hicrbei 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 SOU beibehaltcn werden, doch wird - im 
Gegensatz zu friiher - nur verlangt, daB E, im untersuchten Temperatur- 
intervall (etwa 50-200") konstant und unabhiingig von der Temperatur ist. 

3. Die Umlagerungswiirme W sol1 im gleichen Temperaturbereich konstant 
sein. 

Man setzt fur 3 MeBpunkte folgende Gleichungen an : 
E l  = Cil'E, c2= a Z * E ,  E3' U3'EOI (7 ) 

(8)  a2 X3 K -~ K3 = 1-a, 2 -  1-a, 
K ,  = -2: 

In Kl-  I n  K , =  

I n  K , -  In K 3  = - 
u ' 1  1 
R (7'; - Ti). 
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FaDt man die Gleichungen zusammen, eliminiert W und setzt zur Ab- 

_____ - -  -- - ____ _ _  

Hieraus laBt  sich mit einem geeigneten Niiherungsverfahren E, mit be- 
liebiger Genauigkeit berechnen. Setzt man probeweise den durch lineare 
(graphische) Extrapolation nach G1. (4) erhaltenen Wert fur coo ein, so sieht 
man, daB die Beziehung (10) fiir diesen Wert innerhalb der zu erwartenden 
Genauigkeit erfullt ist. Weiterhin kann man sich leicht davon iiberzeugen, 
daB eine Abweichung von &lo00 in E, nur eine Differenz von f2.5 % in der 
Wiirmetonung ausmacht, praktisch also kaurn einen E iduB hat. Die in der 
I. Mitteil. verwendete Berechnungsmethode ist also trotz ihrer Vereinfachun- 
gen berechtigt. 

Aus Abbild. 1 und 2 ergibt sich in cbereinstimmung mit den Messungen 
am Dehydrodianthron und Dixanthylen der Wert log E, = 3.55 & 0.15 

bzw. coo = 3550. Fur die 
Warmetonung W erhalt 
man hiermit und mit gra- 
phisch interpolierten Wer- 
ten der Abbild. 2 nach 
Gleichung (6) W = 2.4 + 
0.2 kcal. Der Umwand- 
lungsgrad in die Form B 
berechnet sich fiir 210" zu 
a = 9.8%, wenn man der 7u-3 

I .  

Rechnung = 3550 zu- 
grunde legt. Aus der Fehler- 
grenze fiir log E~ ergibt sich 

Abbild. 2. Zur Berechnung der Urnwandlungswarmen 
&us der van't Hoffschen Gleichung 

als untere bzw. obere Grenze fur a: 7 < a < 14%. Der Umwa;;dlungsgrad 
laDt sich (im Vergleich zu W) also nur relativ ungenau festlegen. 

Die bis jetzt gemessenen Urnwandlungswarmen thermochromer Stoffe sind 
in Tafel2 zusammengestellt, man ersieht daraus, daB Substituenten einen 
erheblichen EinfluB auf die' Umwandlungswarme haben, in l-Stellung 80 stark, 
daB Thermochromie uberhaupt nicht mehr zu beobachten ist, in 2-Stellung 
bewirken sie noch eine erhebliche VergroBerung der Umwandungswiirme, 
wahrend der EinfluU am Substituenten in 3-Stellung vie1 geringer, aber doch 
noch vorhanden ist. 

Mit dem leicht loslichen XII-Methylester konnte auch, wie in der 111. Mit- 
t e I 2 )  gezeigt wurde, einwandfrei nachgewiesen werden, da13 die thermochrome 
Form nicht paramagnetisch ist, also kein Biradikal- und auch kein Triplett- 
zustand sein kann. Wie aus der Tafel3 hervorgeht, zeigen die gemessenen 
Werte fiir die Molsusceptibilitat bei den verdiinnteren Lijsungen von XII-Me- 
thylester in Phthalsiiure-dimethylester noch Abweichungen von dem mit Hilfe 



Dehydrodienthron1'i'5~l7) . . . . 
3.8'-Dimethoxyderivetl7) . . . , 
3.6'-Dimethylderivat l7 ) . . . . . . 
tA'-Dibromderivat17) . . . . . . . 
2.7'-Dibrornderivatl7) . . . . . . . 
2.4.5'.7'-Tetramethylderivat') . 
3-Carbon&uremethylester . . . . 
3.6'-Dicarbons&urefi) . . . . . . . . 

4.5'-Dimethoxydcrivat17) . . . . 
Xanthylidenanthr~n~~) 

Dixenthylen14* 17) . . . . . . . . . . . 
. . . . . . 

H2. 1.019 * 
10-6 

3.4; 3.2; 3.5 
1.7 
2.9 
4.1 
4.0 
6.7 
2.4 
3.1 

4.9; 5.6 
7.2 
3.5 

28.9 

21.2 

-1 10 

-110 
165" -110 
2103 -110 

12.9 
21" -111 

165' I -110 
210" -111 

x&l. 108 ber. (ber. -251) + -251 

-202 -245 -252 -244 
-270 1 -231 I -245 1 -252 1 
-232 -213 -230 -244 

1-2560 
4-1713 
+1553 

+2560 
+1713 
~ 1 5 5 3  

+ 2 W  
+1713 
+ 1553 

die selbst im ungiinstigsten Falle (-244 gegen -251~10-~) einen Biradikal- 
gehalt von hochstens 0.5 % ergaben. Aus den spektroskopischen Messungen 
ergibt sich bei 21" ein Gehalt von rund 2y0, bei 210" ein solcher von rund 
10 % an dem thermochromen Molekiilzustand B, also bei 210" eine Zunahme 
urn rund 8 %  gegeniiber Zimmertemperatur. Die Differenz A1:-&& bzw. 
&6:lo-&1il ist jedoch bei der 43-proz. Losung gleich Null, aber auch bei 
den weniger genauen Messungen an den verdiinnteren Lijsungen so klein, daB 
sie - falls sie positiv ist - einen Gehalt von hochstens 1.6% Biradikal er- 
geben wiirde. Daraus folgt mit Sicherheit, daD der Molekiilzustand B dia- 

l?) Y. HirRhberg u. E. Fischer, J. chem. SOC. [London] 1968, 629. 
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niagnetisch ist. Wenn W. G. Nielsen und G .  K. Fraenkel's) an Dehydro- 
dianthronen bei hoheren Temperaturen mit Hire  der paramagnetischen Reso- 
nanzabsorption Paramagnetismus nachgewiesen haben, so kann dies nur so 
gedeutet werden, daB diese offenbar viel empfindlichere Nethode den Nach- 
weis eines Biradikal- oder Triplettzustandes erlaubt, der im thcrmischen 
Gleichgewicht (ah Molekiilzustand C) in weit geringerer Mengc enthalten ist19). 

Den1 Verband d e r  Chemischcn I n d u s t r i e  danken wir fur die finanzielle Unter- 
stutzung, der Badischen  Ani l in-  & S o d a f a b r i k ,  Herrn Prof. Dr. R e p p e ,  den Che-  
mischen W e r k e n  H u l s  A. G. undden Elekt rochemischen  W e r k e n  Munchen A. G. 
fur die Oberlassung von Chemikalien. Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  
sind wir fur die merlassung dcr Spektrographen zu Dank verpflichtet. 

-~ ___ 

Besehreibung der Versuehe 

1.2-Benzanthron  (V, R ' ) :  12 g Aluminiumpulver werden langsam unter gelegent- 
lichem Kiihlen einer Losung von 50 g T e t r a p h e n c h i n o n  in 500 ccm konz. Schwefel- 
siiure zugefugt. Nach 5-6 Stdn. man die orangegelbe Liisung auf Eis, sammelt 
den braunen Kiederschlag und trocknet ihn im Vakuumexsiccator. J. W. Cooks) erhielt 
sus Chloroform ein braunes Produkt, das nicht analysenrein zu erhalten war. Duwh 
Losen kleincr Mengen in Easigester, Filtrieren und rasche K r i s t a h t i o n  durch Abkuhlen 
in Kiiltcmischung gelingt es, die Verbindung in farblosen Siidelcheri vorn Schmp. 131 -132" 
zu erhalten. 

C~sHlzO (244.3) Ber. C88.49 H4.96 Gef. C 87.69 H 5.06. 
3 . 4 - B e n z a n t h r o n  (V, R"): In eine ,Wschung ron 250 ccm Glykol, 70 g wasser- 

freiem Natriumsulfit und 40 g Natriumhydroxyd, das unter starkem Ruhren auf freier 
Flamme zu kriiftigem Sieden erhitzt wird, triigt man 30 g T c t r a p h e n c h i n o n  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 angenand- 
ten Katriumhydroxyds notwendige Menge Schwefelsiiure zugefugt ist. Man saugt den 
gelbbraunenNiederschlagab, lost ihnausEisessig iim underhalt so das 3 .4-Benzanthron  
zuniichst in blauschwarz schimmernden Nadeln vom Schmp. 153-155" (22.5 g = Tg?; 
d. Th.), die nach mehrfacher rascher Kristallisation in der oben bcschriebenen Weisc 
farhlos Rind und bei 169-170" schmelzen. 

C,,H,O (244.3) Ber. C 88.49 H 4.96 Gef. C 88.20 H 5.06 
Bei der schwarz gefarbten Verunreinigung handelt es sich vielleicht urn tlas Benzo- 

nnthrahydrochinon, da bei kuncr  Reaktionsdauer ein tiefschwarzes Produkt entsteht. 
F ieser  und Hershberg ' l )  erhielten die Verbindung aus der o - ~ a - S a ~ h t h y I m c t h ~ l ] -  

benzoesiiure durch Cyclisierung und beschrieben sie als goldgelbes, in Losung blau flao- 
rescierendes Anthranol vom Schmp. 154.5-155.5', aus dem durch Kristallisation aus 
wiil3rigem Aceton das schwach gelb gefarbte, nicht fluorescierende Anthron vorn Schmp. 
180 -181" gewonnen werden konnte. 

2 .3-Benzanthron  (V, R ) :  Durch Reduktion von Tet racenchinon niit Zinn und 
Eisessig nach Fieser') in 93-proz. Ausbcute mit einern Schmp. von 196' erhalten. 

3.4;3'.4'-Dibenzo-dianthron (VI, R'): Das aus 50 g Tetraphenchinon darge- 
Rtellte rohe 1 . 2 - B e n z a n t h r o n  16st man in siedondem Eisessig, laDt eine konz. waBrige 
LiiwnX von 50 g wasserhaltigem Eisen(II1)-chlorid zutropfen, hiilt noch l/? Stde. im Siedcn 
und wrdetzt dann handwarm mit etwa dem gleichen Volumen Methanol, wobei die Ab- 
schoidung dcs Dianthkons sofort einsctzt. Dic: so erhaltenen feinen Kristalle sind dunkd- 
braiin gefiirbt und schmelzen bei etwa 226". Durch mehrfache Kristallisation aus Chlor- 
benxol, den] man nach dem Abkuhlen zur Einleitung der Kristallisstion etwas Methanol 

IY) .J. chem. Physics 21, 1619 [1953] und Privatmitteilung. 
18) 8.dezu G.Kortiirn, W.Thei lacker  u. V. B r a u n ,  Z. physik.Chem. [N. F.]?, 179 

[1!).51]. 
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zusetzen kann, erhiilt man farblose kompaktc Sadeln vom Schmp. 243-246' (Zers.)' 
Da. die Substanz sehr langsem kristallisiert, muB man die Usung jewcils mehrere Tage 
stehen lassen. Ausb. 22-25 g (4743% d. Th.) an reinem Produkt, bezogen auf Tetra- 
phenchinon. 

Cw€&zOz (486.5) Ber. C 88.86 H4.56 Gef. C 88.65 H4.56 
1.2;1'.2'-Dibenzo-dianthron (VI, R"'): 25 g aus Eisessig kristallisiertes 3.4- 

B e n z a n t h r o n  werden wic im obigen Versuch mit 40 g wasserhaltigem Eisen(II1)-chlorid 
in Eisessig oxydiert. Auch hier setzt die Abscheidung des Dianthrons nach Zugabe von 
Methanol spontan ein. 15-16 g (60-64y0 d. Th.) dunkelbraun gefarbte Kristalle, die um 
236' schmelzen. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Chlorbenzol oder Glykolmono- 
iithylather erhiilt man schwach gelb gefiirbte Nadeln vom Schmp. 253-255' (Zers.) 
(Bergmann und Loewenthall'*) Schmp. 240-241' (Zers.)). 

--__ 

C,,H,,O, (486.5) Ber. C 88.86 H 4.56 Gef. C 88.56 H 4.79 
2.3;2'.3'-Dibenzo-dianthron (VI, R'): Zu einer sicdenden Usung von 3 g 2 . 3 -  

B e n z a n t h r o n  in 70 ccm Eieessig liiDt man eine konz. wiiBrige Liisung von 5 g wasser- 
hahigem Eisen(II1)-chlorid tropfen und halt dann noch l/* Stde. im Sieden, wobei meist 
schon in der Hitze die Abschcidung des Dianthrons erfolgt. Ausb., 2.3-2.5 g (77--840.; 
d. Th.). Mehrfache Kristallimtion aus Acetophenon ergibt orangerote Bliittchen vorn 
Schmp. 295-297", die sich in  konz. SchwefelGure mit roter Farbc'lobn. 

Ber. C 88.86 H 4.56 Gef. C 88.88 H4.76 C,,H,,O, (486.5) 
Die orangefarhenen Bliittchen losen sich farblos, eine rasc  h abgekuhlte, ubersiittigte 

Losung scheidet auf Zusatz von Methanol farblose Bliittchen ab, die sich bci 100' wiedcr 
orangerot ftirben. 

Mit  Kaliumhydroxyd in Glykolmonoiithyliither entsteht eine tiefblauc Losung, die 
beim EingieDen in ausgekochte verd. Schwefelsiiure das tiefrote 2.3;2'.3'-Dibcnzo- 
d i a n t h r a n o l  lief&, das in allen Losungsmitteln leicht loslich ist und \-on konz. Schwefel- 
siiure rnit gruner Farbe gelost wird. 

3.4;5'.6'-Dibenzo-dehydrodianthron (TI): Eine Suspension von 20 g VI, R" 
in 200 ccm heiDem Glykolmonoathyliithe,c wird vorsichtig mit einer Losung von 40 g 
Kaliumhydroxyd in 40-50 ccm Glykol in kleinen Anteilen versetzt, wobei sich schnell 
eine tiefbraunrot gefarbte Losung bildet. Man hiilt noch 10 Min. im Sieden und gieBt dann 
die h e i b  Losung in diinnem Strahl in eine gut geriihrte Losung \-on 25 g Kaliumper- 
oxgdisulfat in 1.5 1 Wasscr ein, wobei sich ein tiefgriiner, amorpher Siederschlag bildet. 
Man zentrifugiert, suspendiert den abgesetzten Niederschlag in Methanol, wobei er sich 
gelb fiirbt, zentrifugiert erneut, saugt schlieDlich scharf ab, kristallisiert aus Acetophenon 
um und erhalt so 12-14 g (60-70% d. Th.) f&e gelbe Kristalle vom Schmp. 300-301" 
(Zers.). Nach mchrfachem Umkristallisieren aus Tetrachloriithan schmilzt die Substanz 
bei 310-311" (Zers.), rein laBt sie sich jedoch erst durch extmktive Kristallisation mit 
siedendem Tetrahydrofuran erhalten, sie schmilzt dann bci 313' (Zers.). 

C,,H,,O, (484.5) Ber. C89.23 H4.16 Gef. C 89.54 H3.85 
1.2;7'.8'-Dibenzo-dehydrodianthron (111): Man lost 20 g VI, R "  in 100 ccm 

heil3em Glykolmonoiithyliither, gibt vorsichtig eine Losung von 400 g Kaliy@ydroxyd 
in 400 ccm Glykol in kleinen Anteilen zu,.erhitzt noch etwa 20 E n .  zum Sieden, riihrt 
dann die heilk, tief braunrote Usung in eine Liisung von 25 g Kaliumperoxydisulfat in 
1.5 2 Wasser ein und erhklt so einen gelben Niederschlag, der wie oben hehandelt wird. 
Durch einmaliges Umkristallisieren aus Acetophenon erhiilt man 9-10 g (4540% d. Th.) 
feine gelbe Kristalle vom Schmp. 340-341' (Zers.), die, wie oben beschrieben, weiter 
gereinigt werden und dann bei 352-353' (Zers.) schmclzen. 

CwHz,O, (484.5) Ber. C 89.23 H4.16 Gef. C 89-30 H 4.42 
Nach Bergmann und Loewenthalll*) kenn die Ennlisierung des Dianthrons auch 

(lurch 3stdg. Kochen mit alkohol. Kalilauge erreicht werden. Das Enol selbst kann durch 
EingieBen in ein Gemisch von Eis und St~lzsiiure erhalten und in Acetonlosung mit Chinon 
dehydriert werden. Gelbbraune Substanz vom Schmp. 329-331" (Ausb. 70% d. Th.), aus 
Xylol gelbbmune Kristalle vnm Schmp. 346-348". 

2.3;6'.7'-Dibenzo-dehydrodianthron, (I): Eine Suspension von 3 g VI, R in 
40 ccm heiBem Glykolmonoiith~llther wird wie bei der Darstellung von I1 mit 6 g Kalium- 
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hydmxyd in 10 ccm Glykol behandelt, wobei eine tiefblaue Losung entsteht, die rnit 4 g 
B;eliumperoxydisulfat in 200 ccm Wasser oxydiert wird. Man erhiilt einen olivgriinen 
Niederschlag, der sich in der Ritze oder in Beriihrung mit organischen Losungsmitteln 
schnell gelb fiirbt. 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.). 

T h e  i 1 ac k er K o r t u m 4 1 i e h a u s en Wi 1 ski: 
- -__ -.______ ~- 

C3,,HzoOz (484.5) Ber. C 89.23 H 4.16 Gef. C 89.13 H 4.29 
Anthron-carbons i iure-  (2) (IX): Die Darstellung erfolgte aus der D i p h e n y l -  

m e t h a n - d i c e r b o n s a u r e -  (2.4') mit konz. Schwefelsiiure nach H. Limpricht"). Die 
Reinigung grohrer Mengen der Carbonsaure durch Krietallisation ist nicht moglich, da 
hierbei Verluste bis zu 80% auftreten. Eine kleine Menge hingegen, rasch aua Methoxy- 
butanol kristallisiert, liefert priichtige, gelbe Kristalle vom Schmp. 305-310'. 

Dehydrodianthron-~arbonsiiure-(3) (XII): 100 g rohe Siiure IX und 140 g 
A n t h r o n  (&Id.-Verhiiltnis 1 : 1.5) werden mit 11 Eisessig zum Sieden erhitzt und in das 
Gemisch rasch eine konz. wiiDrige Losung von 465 g wasserhaltigem Eisen(II1)-chlorid 
eingetropft. Dabei tritt  allmahlich vollstandige Usung ein. dann kristallisiert bereits i n  
der Hitze eine grohre Menge Dianthron aus. Man kiihlt auf etwa 50' ab, bringt die 
Hauptmenge des Dianthrone durch Zugabe des gleichen Volumens Methanol zur Ab- 
scheidung, filtriert und fiillt im Filtrat durch langsames Zugeben von 2 2 Wasser unter 
gutemRiihren. Derfeinkristalline Niederschlag von Dianthron-carbonsiiure-(3) (X) 
und Dianthron wird &us wenig Eisessig kristallisiert und dann rnit 1 I 10-proz. Kalilauge 
erhitzt, wobei X als rotes Enol in Losung geht, wiihrend das Dianthron ungelost bleibt. 
Daa Filtrat liil3t man unmittelbar in eine Losung von 80 g Kaliumproxydisulfat in 2 1 
Wasser einlaufen, wobei sich unter voriibergehender tiefgriiner Fiirbung dae in Wasser 
schwer losliche, gelbe Kaliumealz von XLI ausscheidet. Nan saugt dann ab, digeriert 
daa Salz auf dem Filter mit 400 ccm Salzsiiure (l:l), um die Carbonsiiure in Freiheit zu 
setzen, lost heiB in Tetrahydrofuran und firllt durch Zugabe von W w r .  Urn so erhaltene 
rohe S&ure XI1 von etwa noch beigemengter Dicarbonsiiurc Xm zu behien ,  wird sie 
in miiglichst wenig Pyridin gelost, und die Losung mit dem dreifachen Volumen Waeser 
verdiinnt. Das Pyridinsalz von XI1 f&llt dabei feinkristallin &us, das von XI11 bleibt i n  
Usung. Man filtriert, behandelt den Niederschlag auf dem Filh wieder mit Salzsiiure, 
kriatallisiert schlieSlich zweimal aus Dioxan um und erhalt so ungefiihr 35 g (19-20% 
d. Th., bezogen auf IX) reine XI1 vom Schmp. 282" (Zers.) in Form von feinen griin- 
gelben Kristallen. 

C,,H,,O, (428.4) Ber. C81.30 H3.76 Gef. C81.29 H4.22 
XI1 ist schwer loslich in Chloroform, leicht loslich in Tetrahydrofuran, Acetophenon 

und Phthalsiiureester. Konz. Schwefelsiiuro lost mit bordeauxroter Farbe, die Losung 
gibt beim Verdunnen mit Wasser einen tiefgrken Niederschlag, beim Belichten zeigt sie 
die ziegelrote Fluoreecenz des Mesonaphthodianthronderivats. Die feste Substanz fiirbt 
sich im Sonnenlicht obcdiichlich griin und dann braun; sie ist deshalb vor Licht geschutzt 
aufzubewahn. 

XII -Methyles te r  : Man suspendiert XII in Chloroform und setzt nach und nach eine 
iither. Diazomethanlosung im tIlberechu0 zu, wobei die Substanz langsam unter Stick- 
stoffentwicklung in Lijsung geht. Das nach dem Entfernen der Usungsmittel i. Vak. 
zuriickbleibende feste gelbe Produkt wird durch zweimalige extraktive Krietallieation 
mit Aceton gereinigt und biidet dann feine, soidengliinzende, leuchtend gelbgriine Kristalle 
vom Schmp. 281-282' (Zers.). Misch-Schmp. mit XI1 260'. Ausb. nahezu quantitativ. 

Die Veresterung mit Methanol und Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform ist eben- 
falls moglich, sie liefert jedoch ein dunkel gefiirbtes Pmdukt, das noch freie Siiure enthiilt 
und schwierigcr zu reinigen ist. Ausb. 40-45y0 d. Theorie. 

C30H1804 (442.4) Ber. C81.43 H4.10 Gef. C 81.17 H4.30 
Dianthron-dicarbonsiiure-(3.3') (XI): Eine Suspension von 30 g roher IX in 

siedendem Eiscssig wird langsam mit einer konz. Ltisung von 60 g wawerhaltigem Eisen- 

'0) Liebigs Ann. Chem. 309, 121 [1899]. 
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Tafel 4. Ergebnisee der magnetischen Messungen 

21 
165 
210 
21 
165 
210 
21 
166 
210 

28.9 

21.2 

15.9 

28.9 

21.2 

12.9 

28.9 

21.2 

12.9 

28.9 

21.2 

12.9 

-0.5508 -107 -0.5523 
-0.5504 -107 -0.5547 
-0.6626 - 109 -0.6611 
-0.5533 -107 -0.5560 
-0.5537 -108 -0.5567 
-0.5803 -109 -0.5573 
-0.5563 - 108 -0.5557 
-0.5523 - 107 -0.5470 
-0.5691 -109 -0.5457 

I 1.272 g Ester in 12.156 g Palatinol M = 9.47-proz. Lhung 
21 
145 
165 
210 
21 
145 
165 
210 
21 
145 
165 
210 

-0.5673 
-0.5091 
-0.6683 
-0.5696 
-0.5659 
-0.5682 
-0.6614 
-0.5659 
-0.5674 
-0.6695 
-0.5805 
-0.5623 

-110 
-111 
-110 
-111 
-110 
-110 
-109 
-110 
-110 
-111 
-109 
-109 

-0.6582 
-0.5624 
-0.6679 
-0.5675 
-0.5574 
-0.567l 
-0.5626 
-0.5619 
-0.5569 
-0.5612 
-0.5653 
-0.5588 

21 
165 
210 
21 
165 
210 
21 
165 
210 

-0.5730 
-0.5667 
-0.5666 
-0.5684 
-0.5650 
-0.5680 
-0.5713 
-0.5682 
-0.6718 

-111 
-110 
-110 
-110 
-110 
-110 
-111 
-110 
-111 

-0.5755 
-0.5597 
-0.5638 
-0.5698 
-0.5595 
-0.5591 
-0.5710 
-0.5047 
-0.6595 

1.0564 g Ester in 1.9629 g Paktinol M = 43.42-proz. Losun 
21 
165 
210 
21 
165 
210 
21 
165 
210 

-0.5730 
-0.5667 
-0.5665 
-0.5684 
-0.5650 
-0.5680 
-0.5713 
-0.5682 
-0.5718 

-111 
-110 
-110 
-110 
-110 
-110 
-111 
-110 
-111 

-0.5698 I 
-0.5670 
-0.5668 
10.5683 
-0.5695 
-0.5668 
-0.6632 
-0.5089 
-0.5630 

-209 
-220 
-250 
-243 
-210 
- 246 
-254 
-231 
-202 
-213 
-270 
-232 

-247 
-256 
-219 
-247 
-253 
-240 
-245 
-231 
-213 

-258 
-238 
-246 
-254 
-240 
-234 
-252 
-245 
-230 

-251 
-251 
-251 
-250 
-254 
-250 
-244 
-252 
-24.4 

Aus den Peacalschen Inkrementen berechnet sich die diamagnetkche Molsusceptibi- 
litit des XII-Methylesters zu -251 * 104, die des Phthelsiiure-dimethylesters zu -1 10 - 
1 0 4  [cmag-l]. 
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(I11 1-chlorid versetzt, wobei alles in Losung geht. Zuweilen beginnt die Abscheidung 
von XI bereits in der Hitze, die Hauptmenge wird jedoch durch vorsichtigen Zusatz 
Ion etwas Wasser zu der heiBen Losung und Abkiihlen kristallin zur Abscheidung gebracht. 

Dehydrodianthron-dicarbonsaure- (3 .6 ' )  (XIII): Man erhitzt die rohe XI mit 
10-proz. Kalilauge, bis sie unter Bildung einer tiefroten Losung in die Dianthranol-di- 
carbonsiiure iibergegangen ist, und filtricrt in eine Lijsung von 25 g Kaliuliumperoxydisulfat 
in  1.5 2 Wasem ein, wobei vorubergehcnd eine tiefgriine Fiirbung auftritt, die rasch in 
Gelb ubergeht. Beim Aneiiuern fallt XI11 in amorphen, schwach griingelb gefiirbten 
Flocken aus, die abfiltriert, mit etwas heilem Dioxan ausgekocht und dann scharf abge- 
saugt werden. Man kristallisiert durch Extraktion mit Tetrahydrofuran, wobei etwa die 
Hiilfte der Substanz in kristalliner Form anfallt; der Rest kann aus der Mutterlauge in 
kleinen, gut ansgebildkten griingelben Kristallen zur Abscheidung gebracht werden. Nach 
Wiederholung dieses Verfahrens schmilzt die Siiure, wie in der Lit.I5) angcgeben, bei 340" 
'(Zen.). Ausb. his 12 g (- 60% d. Th.) an reiner Siture. 

H a g  ne t is  c he Mess 11 n g e n  am X I I - Met h y le s t e r 
Die Messungen wurden mit Hilfe der Gouyschen Zylindermethodc durchgefiihrt. 

Zur Konstanthaltung der Feldstilrke diente eine Kompensationsschaltung unter Ver- 
wendung eines Xormalwiderstandes, dcren 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 
Stromstarke liel sich auf 0.01 yo genau rcproduzieren. Um diese Genauigkcit auszunutzen, 
war es vor allcm notwendig, die Wiigung und die Gngenmessung am Priiparat zu ver- 
bessern. Mit Hilfe einer Spezialausfuhrung der Mettler-Mikrowaage Type M 5 lassen sich 
Differenzwiigungen mit einer Genauigkcit von & 2 y erreichen, die WPgungen selbst sind 
rasch durchfiihrbar, was im Hinblick auf die Erwiirmung des Magneten und der dadurch 
bedingten laufenden Anderung der Stromsthke von Redeutung ist. Allerdings ist dann 
eine vollige Abdichtung des Raumes zwischen Waage und Waagentisch zur Vermeidung 
von Warmestromungcn erforderlich. Fur die Messungen bei hoheren Temperaturen 
diente ein Rohrenofchcn aus Quanglas mit einer bimaren Wicklung aus Platindraht, mit 
dem die Temperatur auf f- 1" genau gehalten werden konnte. Das F'riipratrohrchen 
wurdo mit Hilfe einer dornformigen Lehre so einjustiert, daD daR untere Ende des Rohr- 
chens genau in der Feldmitta lag, die Hohe der Flussigkeitssiiule in der Apparatur selbst 
bei den verschiedenen Temperaturen mittels eines Kathetometers m f  f 0.1 mm genau 
gemessen. 

Alle Messungen wurden unter Stickstoff durchgefiihrt, Usungsmittel und Ldsungen 
mit Stickstoff gesattigt. Ale Liisungamittel dientc Phthalsriure-dimethylester (Palatinol M). 
Losungen hoher Konzentration wurden in der mtze  hergestellt und irn ubersittigten 
Zustand moglichst rasch zur Messung gebracht. H'2 = HP [OerstedP] x 1.019, alle x-Werte 
sind mit 100 multipliziert (eiehe Tafel 4, S. 1591). 

Ausb. 20-21 R (70% d. Th.). 
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