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ZUSAMMENFASSUNG: 
Durch Urnsetzung von Polymeren und Oligomeren des Diathanolanilins mit 2-Dicyan- 

methylen-I ,3-indandion werden farblose Addukte erhalten, die beim Erwarmen auf 80- 
120 "C in tiefblaue Merocyaninfarbstoffe iibergehen. 

SUMMARY: 
Polymers and oligomers of diethanolaniline were reacted with 2-dicyanomethylen-l,3- 

indandione to yield colourless adducts, which can be converted to deep blue merocyanine 
dyes by heating to 80-120 "C. 

Einleitung 

Die Vorteile thermographischer Aufzeichnungsverfahren liegen auf der 
Hand. Neben der einfachen Handhabung sind es die Empfindlichkeit und die 
breite Palette von Farbtonen, die zur Verfugung stehen. Es kommen hierfur so- 
wohl anorganische (Metalle und Metallverbindungen) als auch organische 
Farbstoffe in Betracht, die beim Erwarmen aus ihren farblosen Leukoverbin- 
dungen gebildet werden und so ein bleibendes Bild erzeugen. In den letzten Jah- 
ren wurde eine Vielzahl von Patenten angemeldet, die sich mit derartigen Ver- 
fahren beschaftigen. Einen Uberblick geben S. Geyer und R. Mayer'. 

Die Anforderungen, die an ein fur thermographische Zwecke brauchbares Sy- 
stem gestellt werden, sind einerseits eine genugend hohe Reaktionsgeschwindig- 
keit und die Irreversibilitat der Farbstoffbildung, andererseits eine ausreichende 
Farbkraft des entstehenden Farbstoffs. Dies ist in hervorragender Weise bei den 
von Junek und Mitarb.2- erstmals beschriebenen Addukten (111) aus N-Alkyl- 
anilinen (11) und dem (aus Tetracyanathylen und 1,3-Indandion) leicht zugang- 
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lichen' Dicyanmethylenindandion (I) erfullt, die beim Erwarmen in die tief- 
blauen Merocyanine (IV) iibergehen: 

cm1 

11-IVa: R, = R, = CH, 

c-h: 
b: R, = R2 = CH,CH,OH 

R, = R, = Polymerkette 

Durch Einbau einer solchen Gruppierung in Polymere oder Oligomere sollten 
sich die Eigenschaften des Systems (Loslichkeit, Schmelzpunkt, Haftvermogen 
etc.) innerhalb weiter Grenzen variieren lassen. 

Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Oligo- 
meren und Polymeren, die die Gruppierung (111) enthalten. Weiters sollte unter- 
sucht werden, ob der Einbau dieser Gruppierung und die Farbstoffbildung von 
der chemischen Zusammensetzung der Polymerkette und deren Molekularge- 
wicht beeinflufit werden. In einer weiteren Arbeit' werden die Farbstoffeigen- 
schaften (Absorptionsmaximum, Bandenform) und die Kinetik der Farbstoff- 
bildung behandelt. 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Tottoli-Schmelzpunktapparat der Firma Biichi 
bestimmt und sind unkorrigiert. Die Infrarot-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer- 
Spektralphotometer PE 41 2 aufgenommen, die UV-Spektren rnit einem Perkin-Elmer- 
Hitachi 200 Spektralphotometer und die Kernresonanzspektren rnit einem Varian A-60 A 
NMR-Spektrographen. 

Fur die Gelchromatographie wurden zwei Saulen verwendet: A: Lange 100 cm, 0 2,O 
cm, Fractogel6000 (Merck) in DMF, B: Lange 150 cm, 0 0,6 cm, Fractogel6000 (Merck) 
in CHCl, . Beide Losungsmittel wurden vor Gebrauch frisch destilliert. Die Detektion er- 
folgte densimetrisch (mit einem digitalen Dichtemesser DMA 50 und einer DichtemeBzel- 
le DMA 601 M der A. Paar KG, Graz)'.' und photometrisch. 

Zur photometrischen Detektion wurde das Eluat in Fraktionen geteilt (Saule A: 10 ml, 
Saule B: 2 ml); bei Saule B wurden zu jeder Fraktion 5 ml DMF gegeben. Fur die Farb- 
stoffbildung wurden die so erhaltenen Losungen 2 h auf 80 "C erhitzt, dann wurden die 
Absorptionsspektren der einzelnen Fraktionen aufgenommen. Aus dem durch Auftra- 
gung der Extinktion (im langwelligen Maximum) gegen das Elutionsvolumen erhaltenen 
Histogramm wurde dann der Kurvenverlauf rekonstruiert. 

(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-(1,3-dioxo-2-indanyl)-malonsauredinitril (IIIa) 

1,5 g Dimethylanilin (13,4 mmol) und 2,l g Dicyanmethylenindandion (10,O mmol) 
werden in 20 ml Chloroform 1 h unter RuckfluB gekocht, dann wird heiB filtriert. Beim Er- 
kalten scheiden sich aus der violetten Losung blangelbe Balken ab, die abgesaugt und gut 
rnit Methanol gewaschen werden. Aus der Mutterlauge kann durch Zusatz von Methanol 
eine weitere, weniger reine Fraktion gewonnen werden. Umkristallisiert wird aus CHCI,/ 
Methanol. 

BlaRgelbe Nadeln vom Schmp. 159 "C (Zers.), Ausbeute: 2,2 g (66% d. Th.) 

CzoHisN3Oz (329,1) Ber. C 72,93 H 439 N 12,76 
Gef. C 72,70 H 4,67 N 12,81 

IR (KBr): 2225, 1754, 1720, 1613, 1530 cm- ' .  
'H-NMR (CDCl,, TMS, 6): 7,85 (m, 4H); 7,30 (d, 2H); 6,50 (d, 2H); 3,83 (s, 1H); 2,87 

ppm (s, 6H). 

(4-N,N-Dimethylaminophenyl) - (1,3-diox0-2-indanyliden)acetonitril (I Va) 

0,20 g (IIIa) (0,6 mmol) werden in 20 ml DMSO gelost, dann werden 10 ml Wasser zuge- 
geben. Diese Losung wird 100 min auf 90°C erhitzt (Innentemperatur!), wobei sich ein 
violetter Niederschlag bildet. Das Reaktionsgemisch wird in 200 ml Wasser gegossen und 
einige Minuten stehen gelassen. Es scheiden sich violette Nadeln ab, die iiberstehende Lo- 
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sung wird klar und farblos. Der Niederschlag wird abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Violette, metallisch glanzende Nadeln vom Schmp. 199 "C (Zers.). Aus- 
beute: 0,16 g (z 80% d. Th.). 

c ~ ~ H ~ , N ~ ~ ~  ( 3 0 2 ~ )  Ber. C 75,48 H 4,67 N 9,27 
Gef. C 74,66 H 4,72 N 9,22 

IR (KBr): 1670, 1645 (w), 1610, 1595 (w), 1530, 1505 cm- ' .  
'H-NMR (CDCl,, TMS, 6): 8,15 (d, 2H); 7,95-7,70 (m, 6H); 3,18 ppm (s, 6H). 

UV: h ~ a ~ S o  581 (4,46). 

(4- N ,  N -  Di(2-hydroxyethyl) aminophenyl) - (1,3-dioxo-2-indanyl) malonsauredini- 
tril (IIIb) 

1,0 g Diathanolanilin (5,5 mmol) und 1,0 g Dicyanmethylenindandion (4,8 mmol) wer- 
den in 10 ml Chloroform unter RiickfluB gekocht bis alles gelost ist (ca. 30 min), dann wird 
heiR filtriert. Beim Erkalten erstarrt das Reaktionsgemisch: Schwach blaue Nadeln, die 
abgesaugt und aus Athanol-Chloroform umkristallisiert werden. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 112 "C (Zers.), Ausbeute: 1,5 g (80,2% d. Th.). 

C22H,,N,O, (389,4) Ber. C 67,85 H 4,92 N 10,79 
Gef. C 67,32 H 5,05 N 10,98 

IR (KBr): 3600, 3460, 2225, 1750, 1712, 1608, 1515 cm- ' .  
'H-NMR (DMSO-d,, TMS, 6): 7,75 (m, 4H); 7,20 (d, 2H); 6,65 (d, 2H); 5 3 5  (b, 2H); 4,05 

(b, 1H); 3,45 ppm (m, 6H). 

(4- N,N- Di(2-hydroxyathyl)aminophenyl) - (1,3-dioxo-2-indanyliden) -acetonitril 
(I Vb) 

0,2 g (IIIb) (0,5 mmol) werden in 2 ml DMSO und 4 ml Wasser 2 h auf 90 "C erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser auf 100 ml aufgefullt. Aus blauer Losung fallen vio- 
lette Nadeln, die nicht weiter gereinigt werden mussen. Schmp. 78-80 "C, Ausbeute: 1,6 g 
(86% d. Th.). 

C2iHj,N202 (36294). 

IR (KBr): 3 600-2 500, 1685, 1620, 1495 cm- '. 
'H-NMR (DMSO-d,, TMS, 8): 7,88 (d, 2H); 7,80 (m, 4H); 638 (d, 2H); 3,95 (b, 2H); 3,62 

ppm (a 8H). 

UV: 590 (4,48). 
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Polyather (IIc) aus Diathanolanilin und Propylenoxid 

Zu 9,O geschmolzenem Diathanolanilin (0,05 mol) werden 10 ml einer 10proz. Losung 
von Benzyltrimethylammoniummethoxid in Methanol (0,02 mol) zugegeben und das 
Methanol i. Vak. abdestilliert. Dann werden zu der Schmelze bei 80 "C unter Stickstoff 
58.1 g (1,O mol) Propylenoxid zugetropft (ca. 40 min). Nach weiteren 24 h bei 80°C 1aBt 
man abkuhlen und destilliert das iiberschussige Propylenoxid ab. 

Addukt (IIIc) aus dem Polyather (IIc) und Dicyanmethylenindandion (I)  

5,O g des Polyathers (IIc) werden in 100 ml CHCI, gelost, mit 1,0 g Dicyanmethylenin- 
dandion versetzt und 17 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann wird abfiltriert. 

Polyester (IId) aus Diathanolanilin und Oxalsaure 

18,3 g Diathanolanilin (0,l mol) und 33,O g Oxalsaurediathylester (0,22 mol) werden mit 
1,0 g Zinkacetat unter Stickstoff zusammengeschmolzen. Dann wird 4 h auf 140-160 "C 
und 1 h auf 180°C erhitzt, schlieBlich i. Vak. 2 h auf 180°C. 

Addukt (IIId) aus dem Polyester (IId) und Dicyanmethylenindandion (I)  

5,O g des Polyesters (IId) werden in 100 ml CHC1, gelost und mit 1,0 g (I) (= 5 mmol) 1 h 
am RiickfluB erhitzt, dann wird heiB filtriert. 

Polyester (IIe) aus Diathanolanilin und Adipinsaure 

18,l g Diathanolanilin (0,l mol) und 14,6 g Adipinsaure (0,l mol) werden rnit 0,3 g 4-To- 
luolsulfonsaure 12 h i. Vak. bei 120-130°C geriihrt, schlieBlich noch eine weitere h bei 
180°C. 

Addukt (IIIe) aus dem Polyester (Ire) und Dicyanmethylenindandion (I)  

a) 0,5 g des Polyesters (IIe) werden in 10 ml CHCI, gelost und mit 0,2 g (I) (= 1 mmol) 
2 '/* h am RiickfluB erhitzt. 

b) Zu jeder Fraktion eines Chromatogramms von (IIe) an Saule A (1 ml 5% in DMF) 
wird 1 ml einer l0proz. Losung von (I) zugegeben, dann werden alle Fraktionen 12 h auf 
60 "C erhitzt. 
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Polyester (IIJ) aus Diathanolanilin und Terephthalsaure 

18,l g Diathanolanilin (0,l mol) und 19,4 g Terephthalsauredimethylester (0,l mol) wer- 
den mit 3,4 g 4-Toluolsulfonsaure unter Stickstoff 10 h auf 140-160°C und 2 h auf 160- 
180 "C erhitzt, schlieBlich noch 1 h i. Vak. auf 160-180 "C. 

Addukt (IIIJ) aus dem Polyester (IIJ) und Dicyanmethylenindandion (I) 

5,O g des Polyesters (110 werden in 100 ml CHC1, gelost und mit 1,0 g (I) 7 h bei Raum- 
temp. geriihrt (bis alles gelost ist). 

Polyester (IIg) aus Diathanolanilin und Terephthalsaure 

18,l g Diathanolanilin (0,l mol) und 19,4 g Terephthalsauredimethylester (0,l mol) wer- 
den mit 2,O g ZnC1, unter Stickstoff 5 h auf 140-160 "C erhitzt, schlieBlich noch 1 h i. Vak. 
auf 140-160 "C (IIg/l). 

Dann wird das Reaktionsgemisch in moglichst wenig CHC1, aufgenommen und rnit 
Methanol gefallt (IIg/2), Ausbeute: 9,6 g. 

Addukt (IIIg) aus dern Polyester (IIg) und Dicyanmethylenindandion (I) 

1,5 g des Polyesters (IIg/2) werden in 20 ml CHCI, gelost und mit 2,O g (I) 30 min am 
RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert. 

Oligoester (IIh) aus Diathanolanilin, Terephthalsaure und Athylenglykolmonobu- 
tylather 

38,8 g Terephthalsauredimethylester (0,2 mol), 59,l g Athylenglykolmonobutylather 
(0,5 mol) und 2,O g Zinkacetat werden unter Stickstoff 3 h auf 130-150 O C erhitzt, dann 6 h 
auf 160-180°C und 8 h auf 180-190°C. 

Nach dem Abkiihlen auf 60 "C werden 18,l g Diathanolanilin (0,l mol) zugegeben, das 
ReaktionsgefaB mit Stickstoffgespiilt und evakuiert. Dann wird die Temp. im Verlauf von 
2 h auf 160°C gesteigert, schliefllich wird noch 4 h i. Vak. auf 180-190°C erhitzt. 

Addukt (IIIh) aus dem Oligoester (IIh) und Dicyanmethylenindandion (I) 

7,O g des Oligoesters (IIh) werden in 70 ml CHCI, gelost und mit 2,O g (I) 30 min am 
RiickfluB erhitzt, dann wird heiB filtriert. 
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Ergebnisse und Diskussion 

In der vorliegenden Arbeit sollten Polymere und Oligomere rnit der thermo- 
chromen Gruppierung I11 hergestellt und charakterisiert werden; weiters sollte 
untersucht werden, ob und wie die Bildung der Merocyanine von der Struktur 
und vom Mo1.-Gew. der Polymerkette beeinflufit wird. Die Synthese konnte 
hierbei wegen der Fur die Polymerisation bzw. -kondensation erforderlichen 
Temperaturen nur durch polymeranaloge Umsetzung rnit Dicyanmethylenin- 
dandion erfolgen. Aus praktischen Envagungen wurde die Auswahl der Polyme- 
ren auf einen Polyather (aus Diathanolanilin und Propylenoxid) und verschie- 
dene Polyester beschrankt. (Bei letzteren war die Diolkomponente in allen Fal- 
len das Diathanolanilin, als Dicarbonsauren wurden Oxalsaure, Adipinsaure 
und Terephthalsaure venvendet). Die Charakterisierung der so hergestellten Po- 
lymeren erfolgte durch Gelchromatographie. 

Zur Herstellung der Addukte wurden im allgemeinen die unfraktionierten Po- 
lymeren mit Dicyanmethylenindandion umgesetzt, im Falle des Polyesters aus 
Diathanolanilin und Adipinsaure auch die einzelnen Fraktionen aus der gel- 
chromatographischen Trennung. Dadurch sollte geklart werden, ob bei der Bil- 
dung der Addukte Unterschiede in der Reaktivitat der einzelnen Fraktionen 
auftreten. 

Alle durch direkte Umsetzung rnit Dicyanmethylenindandion erhaltenen po- 
lymeren Addukte wurden nochmals chromatographiert und die Gelchromato- 
gramme mit denen der eingesetzten Polymeren verglichen. Zur Untersuchung 
der Farbstoffbildung wurden die einzelnen Fraktionen getrennt erhitzt, um si- 
cherzustellen, dafi an diesem Schritt keine niedermolekularen Bestandteile be- 
teiligt sind. 

Abb. 1 zeigt die Gelchromatogramme des Polyathers (IIc) aus Diathanolani- 
lin und Propylenoxid und des Addukts (IIIc) aus (IIc) und (I). Das Maximum der 
Dichtedifferenz ist bei (IIIc) zu einem kleineren Elutionsvolumen verschoben, 
was einer Zunahme des Mo1.-Gew. von ca. 1 000 auf ca. 1 200 entspricht. Die Ex- 
tinktion der einzelnen Fraktionen bei 570 nm vor dem Erwarmen zeigt ein 
schwaches Maximum bei demselben Elutionsvolumen wie die Dichte; nach dem 
Erwarmen wird eine starke Zunahme der Extinktion gefunden, wobei Kurven- 
verlauf und Lage des Maximums rnit der densimetrischen Detektion gut uber- 
einstimmen (die ungefarbte Schulter im Oligomerbereich durfte Dipropylengly- 
kol sein). Der Farbstoff ist demnach unabhangig vom Mo1.-Gew. eingebaut wor- 
den. 
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Abb. 1 .  Gelchromatogramme des Polyathers (IIc) aus Diathanolanilin und Propylenoxid 
und des Addukts (IIIc) aus (IIc) und Dicyanmethylenindandion, Saule B. 
(--): (IIc), Dichtedifferenz (willkurliche Einheiten) 
(----): (IIIc), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(. . . . . . . .): (IIIc), Extinktion bei 570 nm vor dem Erhitzen 
(-. - . - .): (IIIc), Extinktion bei 570 nm nach 2 h bei 80 "C. 

Abb. 2 zeigt die Gelchromatogramme des Polyesters (IId) aus Diathanolanilin 
und Oxalsaure und des Addukts (IIId) aus (IId) und (I). Bei beiden treten drei 
Maxima auf, die MoL-Gew. von ca. 1000,700 und 400 entsprechen. Abgesehen 
von einer kleinen Schulter im hohermolekularen Bereich tritt im Chromato- 
gramm des Addukts keine merkliche Erhohung des Mo1.-Gew. auf, es scheint 
also nur recht wenig (I) eingebaut worden zu sein (oder die Addition von (I) fiihrt 
zu einer Verringerung des Responsefaktors in der densimetrischen Detektion). 
Der Verlauf der Extinktion der einzelnen Fraktionen von (IIId) bei 570 nm nach 
dem Erwarmen stimmt im hohermolekularen Bereich mit dem der Dichte weit- 
gehend iiberein, im Monomerbereich durchlauft die Extinktion ein Maximum 
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Abb. 2. 
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Gelchromatogramme des Polyesters (IId) aus Diathanolanilin und Oxalsaure 
und des Addukts (IIId) aus (IId) und Dicyanmethylenindandion, Saule B. 
(--): (IId), Dichtedifferenz (willkurliche Einheiten) 
(----): (IIId), Dichtedifferenz (willkurliche Einheiten) 
(- .- .- .): (IIId), Extinktion bei 570 nm nach 2 h bei 80 "C. 

bei einem hoheren Elutionsvolumen als die Dichtedifferenz. Aus dem Absorp- 
tionsspektrum dieser Fraktion kann diese als monomerer Farbstoff aus Diatha- 
nolanilin und (I) identifiziert werden. Das Elutionsvolumen ist dafur etwas zu 
hoch, was auf Adsorptionseffekte am Gel schlieBen lafit. DaB die Dichte hier 
keinen Peak zeigt, ist dadurch zu erklaren, daB die Responsefaktoren der beiden 
Detektoren sich bei dieser Fraktion um GroBenordnungen unterscheiden. 

In Abb. 3 sind die Gelchromatogramme des Polyesters (IIe) aus Diathanolani- 
lin urid Adipinsaure und des Addukts (IIIe) aus (He) und (I) wiedergegeben, fer- 
ner die Extinktion der einzelnen Fraktionen von (IIe) nach getrennter Umset- 
zung mit (I) und langerem Erwarmen (direkt zum Farbstoff IVe). (IIe) weist eine 
ziemlich breite Molekulargewichtsverteilung mit einem Maximum bei ca. 3 000 
auf, nach der getrennten Umsetzung stimmt der Verlauf von Dichte und Extink- 
tion bei 570 nm im Molekulargewichtsbereich iiber 500 gut iiberein; im nieder- 
molekularen Bereich zeigt die Extinktion zwei Buckel, die vom Dichtemesser 
nicht gesehen wurden. Hier war demnach noch eine kleine Menge Diathanolani- 
lin bzw. dessen Monoester mit Adipinsaure vorhanden. 
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Abb. 3. Gelchromatogramme des Polyesters (He) aus Diathanolanilin und Adipinsaure 

und des Addukts (IIIe) aus (IIe) und Dicyanmethylenindandion, Saule A. 
(--): (He), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(- x - x -): (He), Extinktion bei 570 nm nach 12 h Erhitzen der einzelnen Frak- 

tionen mit Dicyanmethylenindandion 
(----): (IIIe), Dichtedifferenz (willkurliche Einheiten) 
(. . . . . . . .): (IIIe), Extinktion bei 570 nm vor dem Erhitzen 
(-.-.-): (IIIe), Extinktion bei 570 nm nach 2 h bei 80°C. 

Im Chromatogramm von (IIIe) zeigt die densimetrische Detektion ein starkes 
Maximum bei einem Mo1.-Gew. von ca. 2 000 sowie zwei kleine im niedermole- 
kularen Bereich, wahrscheinlich monomeres Addukt (IIIb) und (I). 

Die Extinktion zeigt bereits vor dem Erwarmen ein Maximum, das mit dem 
der Dichtedifferenz ubereinstimmt, und ein kleines im Oligomerbereich. Nach 
dem Erwarmen wird ein starkes Maximum bei einem Mo1.-Gew. von ca. 1500, 
ein kleines bei V, und eine Schulter im Oligomerbereich gefunden. Daraus las- 
sen sich folgende Schliisse ziehen: 

1. Bei der getrennten Umsetzung der einzelnen Fraktionen mit (I) kommt es 
zum gleichmafiigen Einbau der thermochromen Gruppierung in alle Polymer- 
fraktionen. 
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2. Wird die Umsetzung mit dem gesamten Polymeren vorgenommen, reagie- 
ren bevorzugt die Mo1.-Gew. unter 2000. 

3. Beim Erwarmen scheint die Farbstoffbildung bei den hoheren Molekular- 
gewichten schneller abzulaufen. 

Dieser Befund ist leicht zu erklaren, da j a  die Addition der Anilinreste an das 
Dicyanmethylenindandion bimolekular ist (und deshalb langsamer verlauft, 
wenn das Anilin in ein Polymerknauel eingebaut ist), die Farbstoffbildung aber 
monomolekular verlauft (wie in der folgenden Arbeit' gezeigt wird). 

In Abb. 4 sind die Gelchromatogramme des Polyesters (110 aus Diathanolani- 
lin und Terephthalsaure und des Addukts (1110 aus (110 und (I) wiedergegeben. 
(110 weist ein breites Maximum bei einem Mo1.-Gew. von ca. 900 und ein schar- 

I 

I 
1,o 

0 
"e 

Abb. 4. Gelchromatogramme des Polyesters (110 aus Diathanolanilin und Terephthal- 
saure und des Addukts (1110 aus (110 und Dicyanmethylenindandion, Saule 
B. 
(--): (110, Dichtedifferenz (willkurliche Einheiten) 
(-- --): (IIIf), Dichtedifferenz (willkurliche Einheiten) 
(. . . . . . . .): (1110, Extinktion bei 570 nm nach 1 h bei 80 " C  
(-.-.-.): (IIIf), Extinktion bei 570 nm nach 3 h bei 80°C. 
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fes bei einem solchen von 400 auf, bei (IIIQ ist das Hauptmaximum zu etwas ho- 
heren Mo1.-Gew. verschoben (ca. 1000). Bei beiden liegt noch etwas Oligomeres 
(400) vor. Der Verlauf der Extinktion der einzelnen Fraktionen bei 570 nm nach 
ein- bzw. dreistundigem Erwarmen auf 80 "C stimmt im hohermolekularen Be- 
reich mit dem der Dichtedifferenz gut uberein. Ein Teil der Oligomerfraktion 
von (IIh) hat mit (I) reagiert und ist nach dem Erwarmen als niedermolekulare 
Schulter in der Extinktionskurve zu sehen. 

Abb. 5 zeigt die Gelchromatogramme des Polyesters (IIg/l) aus Diathanolani- 
lin und Terephthalsaure, des umgefallten Produkts (IIg/2) und des Addukts 
(IIIg) aus (IIg/2) und (I). (IIg/l) und (IIg/2) weisen im wesentlichen drei Frak- 

Ve ___) 

Abb. 5 .  Gelchromatogramme des Polyesters (IIg) aus Diathanolanilin und Terephthal- 
saure und des Addukts (IIIg) aus (IIg/2) und Dicyanmethylenindandion, Saule 
B. 
(. . . . . . . .): Polyester (Ilg/i), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(---) umgefalltes Produkt (11g/2), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(----) Addukt (IIIg), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(-. -. - .) Addukt (IIIg), Extinktion bei 570 nm nach 90 min bei 80 "C. 
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tionen mit Mo1.-Gew. von ca. 400, 900 und 1500 sowie eine hohermolekulare 
Schulter auc wahrend aber bei (IIg/l) der Oligomerpeak iiberwiegt, enthalt 
(IIg/2) vorwiegend die Fraktion mit dem Mo1.-Gew. 1500. Bei (IIIg) ist die Oli- 
gomerfraktion praktisch vollig verschwunden (der Monoester aus Diathanolani- 
lin und Terephthalsaure hat also weitgehend mit Dicyanmethylenindandion 
reagiert), der Verlauf der Extinktion bei 570 nm nach dem Erwarmen stimmt rnit 
dem der Dichtedifferenz gut iiberein. 

Abb. 6 zeigt die Gelchromatogramme des Oligomeren (IIh) aus Diathanolani- 
lin, Terephthalsaure und Athylenglykolmonobutylather und des Addukts (IIIh) 
aus (IIh) und (I). 

4Q 

I l  

Abb. 6. Gelchromatogramme des Oligoesters (IIh) und des Addukts (IIIh) aus (IIh) und 
Dicyanmethylenindandion, Saule B. 
(--): (IIh), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(-----): (IIIh), Dichtedifferenz (willkiirliche Einheiten) 
(-.-.-): (IIIh), Extinktion bei 570 nm nach 2 h bei 80°C. 
Addukt (IIIh) aus dem Oligoester (IIh) und Dicyanmethylenindandion. 
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Im Chromatogramm von (IIh) treten bei densimetrischer Detektion drei 
Peaks mit Mo1.-Gew. von ca. 900,600 und 450 und eine niedermolekulare Schul- 
ter auf, bei (IIIh) kommt noch ein Peak von nicht umgesetztem Dicyanmethy- 
lenindandion (z 200) dazu, wahrend die anderen Peaks kaum verandert sind. 
Nach dem Erwarmen tritt eine tiefe Blaufarbung auf, die den gesamten Moleku- 
largewichtsbereich uberdeckt, ihr Maximum aber bei einem Elutionsvolumen 
hat, das dem monomeren Addukt (IJIb) entspricht. Dies ist durch den ver- 
gleichsweise wesentlich geringeren Anteil an reaktionsfahigeren Gruppen (11) 
im Oligomeren bedingt, sowie durch die unterschiedlichen Responsefaktoren 
der beiden Detektionen. Auf einen bevorzugten Umsatz einer bestimmten Spe- 
zies kann hieraus nicht geschlossen werden. Wahrend alle anderen hohermole- 
kularen Addukte bereits leicht blau gefarbt waren, konnte so ein praktisch 
farbloses Produkt erhalten werden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB durch Umsetzung von Dicyan- 
methylenindandion mit Polymeren oder Oligomeren, die die Gruppierung (11) 
enthalten, thermochrome Substanzen mit verschiedenen physikalischen Eigen- 
schaften (von hochviskos bis hart und sprode) erhalten werden konnen. Der Ein- 
bau der thermochromen Gruppierung erfolgt bevorzugt, aber nicht ausschlieB- 
lich, bei niedrigeren Mo1.-Gew., die Farbstoffbildung hingegen lauft auch bei 
den hoheren ungehindert ab. Verglichen mit anderen thermographischen Mate- 
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rialien' sind die fur die Farbstoffbildung erforderlichen Temperaturen von etwa 
80-100 "C tief genug, um eine praktische Anwendung moglich erscheinen zu las- 
sen. 
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