CHIMIA

VOLUMEN 4

FASC. 9 1950

PAG. 203226

Lichtabsorption organischer Farbstoffe

1

Von HaNs KUHN

Physikalisch-cliemisches Institut der Universitit Basel

Das Thema beriihrt einen Teil eines Problems, das
die Menschien sclion seit alters her beschiftigt hat,
die Frage, warum wir die Kdrper unserer Umgebung
sehen konnen, warum sie in bestimmten Farben uns
erscheinen, Die alten Griechen stellten eine Reihe
von Hypothesen auf, welche sich mit dieser Frage be-
faiten®. PyTHAGORAS und andere Philosophen bei-
spielsweise waren der Ansicht, dal von unseren
Augen eine Art Lichtstrahlen ausgesandt werden,
welche auf die Gegenstiinde auftreffen, zuriickge-
worfen werden und eine Farbempfindung ausldsen.
Spéter wurde eine Anzahl weiterer nicht weniger
ungewohnt erscheinender Vermutungen iiber das
Wesen von Licht und Farbe geiuBert, bis schlieBlich
mit dem Aufschwung der Chemie und Physik im
letzten Jahrhundert der ganze Problemkreis neue
(estalt anzunehmen begann.

Die Chemiker fanden durch Untersuchung iminer
neuer Verbindungen empirisch Zusammenhinge 2wi-
schen Farbe und Konstitution und die Physiker ka-
men atlméhlich zu einem fortan sich verbessernden
Verstiindnis fitr das Zustandekommen der Licht-
absorption. Heute gelingt es, zumindest im Falle or-
ganischer Farbstoffe, die wichtigsten Zusammen-
hidnge zwischen Farbe und Konstitution theoretisch
einigermalien zu deuten. Es soll hier einer der Wege,
welche zu einer soichen Deutung fiihren, skizziert
werden, Vorerst seien anhand eines geschichtlichen
Riickblicks cinige der wichtigsten RegelmiBigkeiten
betrachtet, welche zwischen Farbe und Konstitution
empirisch festgestelit worden sind.

A. Empirische Zusammenhéinge zwischen Farbe
und Konstitution

1856 brachte PeErkIN durch die Herstellung des
ersten technisch verwendeten kiinstlichen organi-
schen Farbstoffs die Teerfarbenindustrie ins Rollen.
Kurz darauf entdeckte Grirss die Azofarbstofie. 1876
wiurde von E. und O. FISCHER Rosanilin als Triphenyi-
methanderivat erkannt und 1883 stellte BAEYER die
Indigoformel auf. 1900 entdeckte GOMBERG das gelbe

t Vortrag, gehalten an der Winterversammlung der
Schweizerisclien Chemischen Gesellscliait am 5. Mirz
1950 in Basel.

? A, E.Haas, Autike Lichttheorien, Arch. Gesch. Plilo-
sophie 20, 345 (1907).

Triphenylmethyiradikal und vierzehn Jahre spiter
bemerkte SCHLENK, daB durch Addition von Metallen
an Mehrfachbindungen farbige Additionskdrper her-
gestellt werden konnen. 1928 wurden von RICHARD
Kunn die Diphenylpolyene und ein Jalr spiter vou
Hans FiscHER der Blutfarbstoff synthetisiert. Kurz
daranf stellte KARRER die Formeln von Carotin und
Lycopin auf und im darauffolgenden Jahre fiihrte
RoBINSON die Syntliese von Anthocyanen durch. 1937
entdeckten PLATTNER und Prau die Struktur des
blauen Azulens.

1. Altere Farbentheorien

Auf Grund der im Laufe der Jahre sich ansam-
melnden experimentellen Ergebnisse wurden empi-
rische Regeln iiber den Zusammenhang zwischen
Farbe und Konstitution aufgestelits.

Als erste stellten GRAEBE und LIEBERMANN? 1868
fest, daR Farbstoffe ungesittigte Verbindungen dar-
stellen. Acht Jahre spiter begriindete WiTT® seine
bekannte Farbentheorie. Er bemerkte, daB die ihm
bekannten Farbstoffe betrachtet werden koéunen
als bestehend aus Chromophor und Auxochrom,
d. h. einerseits ungesittigte Gruppen wie —N=N—,
~C=0, —CH=N-—, —NO,, —-NO, —CH=CH— und
anderseits Gruppen wie —OH, —NH,, —N{(CHj,),,
—OCH; enthalten, und daB durch Aphiufung chro-
mophorer Gruppen eine Farbvertiefung, also eine
Verschiebung der Absorptionsbande nach lingeren
Wellen, eintrete.

In darauffolgenden Arbeiten von NIETZKI®, ARM-
STRONG?, HaNTzZSCH®, BAEYERY, WILLSTATTER!?,

3 Vgl. hierza die neweren zusanmenfassenden Darstel-
lungen iiber Lichtabsorption und Konstitution von L.N.
FERGUSON, Chem. Rev, 43, 385 (1948); A. MAaccoLL, Quar-
terly Rev. 1, 16 (1947); H. MOHLER, Das Absortionsspek-
trum der chemischen Bindung, Jena 1943.

4 C. GRAEBE und C, LIEBERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges.
1, 106 (1868). ‘ ‘

5 O.N. WiIrT, Ber. dtsch. chem. Ges, 9, 522 (1876), 21,
325 (1888).

8 R.NIETZKI, Verh, Vercins Beford. Gewerbefleifes 58,
231 (1879).

7 H. E. ARMSTRONG, Proc. Roy. Soc. 4, 27 (1888).

8 A. HaNtzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1073 (1906),
54, 2569, 2573 (1921).

o A, v.BAEYER, Ann, Chem. 354, 152 (1907),

10 ROWILLSTATTER und J. PicCARD, Ber. dtsch. chem. Ges.
41, 1458 (1908).
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AbAMS und ROSENSTEIN!Y, Fikrz und KOCHLIN'?
standen Formulierungsfragen im Vordergrund, wet-
che fiir die spéitere Entwickluny der Mesomerielehre
von grofler Bedeutung waren, hier aber nicht ndher
diskutiert werden sollen.

StieGaLiTz!® machte darauf aufmerksam, dall man
viele Farbstoffe als innermolekulare Redoxsysteme
auffassen konne. Auf Grund dhnlicher Vorstellungen
fanden DiLTHEY und WizINGERY durch Erweiterung
der Wirrschen Farbregel und Verallgemeinerung
der von Hewirr, MITCHELL u. a.!® gefundenen Zu-
sammenhédnge zwischen Farbe und Konstitution ein
einfaches Schema, nach welchem die Mehrzall der
kiinstlichen organischen Farbstoffe gebaut sind. Da-
nach besteht ein Farbstoff aus einer elektronenspen-
denden QGruppe, dem Auxochrom, welche an ein
System konjugierter Doppelbindungen oder ¢in aro-
matisches System gebunden ist, und einer elektronen-
saugenden Gruppe, dem Antiauxochrom, welche am
andern Ende des ungesiittigten oder aromatischen
Systems sitzt. Die Absorption findet bei um so linge-
ren Wellen statt, je linger die ungesittigte Kette ist,
die sich zwischen Auxochrom und Antiauxochrom
erstreckt, und je stirker die elektronenspendende
Tendenz des Auxochroms und die elektronensau-
gende Tendenz des Antiauxochroms sind.

2. Farbe und Mesomerie

In den darauffolgenden Jahren entwickelten ins-
besondere ARNDT!S, INGOLD! und PAULING!® die Vor-
stellung der Mesomerie, also die Auffassung, wonaclh
gewisse Molekiile (wie etwa Benzol) nicht durch
eine Valenzstrichformel dargestellt werden kon-
nen, sondern als Zustinde aufzufassen sind, die zwi-
schen zwei oder mehreren dnrch Valenzstrichformeln
darstellbaren Grenzstrukturen stehen.

1 E. Q. Abams und L. ROSENSTEIN, Amer. Chen. Soc. 36,
1472 (1914),

( 2 H, E. FikRz und H. KécHLiN, Helv. Chim, Acta 1, 202

1918).

13 ], StieGLITZ, Proc. Acad. Sci. 9, 303 (1923); J. Frank-
lin Inst. 200, 35 (1925).

4 W, DiLtHEY, J. prakt. Chem. [2] 109, 273 (1925);
R. WIZINGER, Angew. Chem. 1926, 564; J. prakt. Chem.
157, 129 (1941); W. DILTHEY und R. WIZINGER, J. prakt.
Chem. [2] 118, 321 (1928).

5 3T Hewrtt und H.V, MitCHELL, J, Chem. Soc. 91,
1251 (1907); A.C. SircaAR, J. Chem. Soc. 109, 757 (1916);
E.R. WATSON, Proc. Roy. Soc. 29, 348 (1913); J, Chem.
Soc. 105, 759 (1914); E.R. Warson und D.B. MEex, J.
Chem. Soc. 107, 1567 (1915): . PFEIFFER, Ann. Chem. 376,
292 (1910).

i F,ARNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2963 (1930);
F. ARNDT, E. ScHoLZ und F. NACHTWEY, Ber. dtsch. chem,
Ges. 57, 1903 (1924).

11 C K. INaoLD, Nature 133, 946 (1934); C.K.INGOLD
und E. H. INaoLD, J. Chem. Soc. 1926, 1316,

18 |, PAULING, Amer. Chem. Soc. §3, 1367, 3225 (1931);
The Nature of the Clhemical Bond, Ithaca N.Y. 1939.
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ARNDT und EisterT!? und gleichzeitig Bury?® be-
merkten nun, dall zwischen Farbe und Mesomeric
offenbar ein Zusammenhang bestehen miisse, indem
die kraftig farbigen organischen Molekiile fast durch-
wegs ein einigermalen ausgedehntes meso-
meres System enthalten, Die farbigen Por-
phyrinkérper beispielsweise enthalten ein ausge-
dehntes mesomeres System: ein Porphyrinderivat
1afdt sich in den beiden Grenzstrukturen [ ¢ und 16
schreiben, in welchen Einfach- und Doppelbindungen
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in der kriiftig dargesteliten Kette wegenseitig ver-
tauscht sind.

Ebenso enthalten die farbigen polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe, wie z. 3. das orange-
rote Tetracen Il ¢, 11 b, ein ausgedehntes mesomeres

Schlieilich konnten auch die nach dem Schema
von WITT, DILTHEY und WIZINGER gebauten wichtig-
sten kiinstlichen Farbstoffe detn allgemeineren Sam-
melbegriff cines ausgedehnten mesomeren Systems
untergeordnet werden. Betrachten wir als Beispiel
das Benzaurinmolekiil, welches links als Auxochrom
eine OH-Gruppe und rechts als Antiauxochrom eine
Carbonylgruppe enthélt, Nach den Vorstellungen der
Mesomerielehre liefert neben der Grenzstruktur Ifl ¢
die Grenzstruktur 111 o

BT 2 NP N
H=0=_ ?Q ol llia

CoHs

® o ©
H-0= =C-¢ -0l
o Q S ast e

CoHs
einen gewissen Beitrag zum Normalzustand des
Molekiils. Der Beitrag der Grenzstruktur III & ist
allerdings geringer als derjenige der Grenzstruktur
Il ¢, so daB hier von einer unvollkommenen Meso-

merie gesprochen werden kann,
Die Bedeutung der benachteiligten Grenzstruktur
nimmt stark zu, wenn das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe als lon weggenommen, die Farb-

© Vgl, 3, EISTERT, Angew. Chem. 49, 33 (1936); Ber.
dtsch. chem. Ges. 69, 2395 (1936); Tautomerie und Meso-
merie, Enke, Stuttgart 1938,

2 C, R.BuUry, Anter. Chem. Soc. 57, 2116 (1935).
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stofflosung also alkalisch gemacht wird. Wir er-
halten dann das folgende IPhenolation

- =___. 10
& >c=(">=
II-Q Q (|: L =0 IVa
’ C(;H;,
= 1O
—_- —=C— N\ _
l 0= =< 7Y T
Colls

bei welchem die Grenzstruktur IV & mit der Grenz-
struktur IV @ genaun dquivalent ist; die zwei spiegel-
bildlich zueinander stehenden Grenzstrukturen
steuern beide gleich viel zum Normalzustand des
Molekiils bei. Es besteht hier also eine dhnlich voll-
kommene Mesonierie zwischen zwei extremen Grenz-
strukturen wie etwa im Falle von Benzol.

Bei dem betrachteten Ubergang vom neutralen
Benzaurinmolekiil zum Anion tritt eine starke Ver-
schiebung der Absorptionsbande nach lingeren Wel-
len auf; das Maximum wandert von ctwa 4300 nach
etwa 5400 A (die Farbe verschiebt sich von Gelb nach
Violettrot). Ein entsprechendes Verhalten konnte in
analogen Fillen allgemein festgestellt werden®, so
dal3 anstelle der Farbregel von DILTHEY und WIZINGER
die Aussage gemachit werden konnte, ein Farbstoff
absorbierc bei um so groBeren Wellenldngen, je aus-
gedehnter das mesomere System und je vollkom-
mener die Mesomerie sei, je weniger also die eine
der beiden Grenzstrukturen gegeniiber der andern in
den Vordergrund trete.

Das neutrale Benzaurinmolekiil IIT ¢, IIf  und das
betrachtete Anion IVa, IVd stellen Vertreter der
beiden fiir das Folgende wichtigen Grundtypen von
IFarbstoffen dar, den Farbstoffen vomm Typus der
unsymmetrischen bzw. der symmetri-
sclhien Polymethine, bei welchen die beiden
extremen Qrenzstrukturen verschieden stark bzw.
gleich stark beteiligt sind.

Eine letzte wichtige Phase in der Entwicklung der
Wirtrschen Farbregel wurde durch Arbeiten von
HausseR und Kuun??, FISHER und HAMER?, LeEwIs
und CALVINZ, SCHWARZENBACH2S und BROOKER?S ein-

2t Sielie insbesondere G, SCHWARZENBACH und Mitarbei-
ter, Helv. Chim. Acta 20, 490, 498, 627, 654, 1253, 1591
(1937).

22 K, W, Hausser, R. KunN und Mitarbeiter, Z, physik.
Cliem. (B) 29, 363, 371, 378, 384, 391, 417 (1935). (Experi-
mentelle Untersuchung iiber die Lichtabsorption der Di-
phenylpolyene.)

2 N. J. FisHer und F. M. Hamer, Proc. Roy. Soc. (A)
154, 703 (1936), 163, 138 (1937). {Experimentelle Unter-
suchung iiber die l.ichtabsorption symmetrischer und un-
symmetrischer Cyauine.) Siche auch W.KoNIG, Z. wiss.
Photogr. 34, 15 (1935).

2 (3. N.Lewis und M. CaLviv, Chem. Rey, 25, 237 (1939).
(Aufstellung empirischer Farbregeln.)

25 (3. SCHWARZENBACH, Z. Elektrochem. 47, 40 (1941).

2 [, G. S. BROOKER, Rev. Mod. Physics 14, 275 (1942);
R.E.Burk und O, GRumMITT, Advances in Nuclear and
Theoretical Organic Chemistry (Interscience Publishers,
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geleitet. In jenen Arbeiten wurden die besprochenen
Zusammenhiinge in quantitativer Hinsicht verfolgt®7.
Die Autoren untersuchten die Verschiebung, weiche
das Absorptionsinaximum erfihrt mit wachsender
Linge der mesomeren Kette, also mit zunehmender
Zahl j aufeinanderfolgender Doppelbindungen, die in
den Grenzstrukturen auftreten.

=2

N

Abb. 1, Absorption der synune-
trischen Polymethine Va, Vb.

i j=4 Beim Ubergang von einem Glied

' der hotologen Reihe zum ndchst
j=5 héheren verschiebt siclt das Ab-

= sorptionsmaximum unabhingig
‘;"'Jif_ox vou der vorhandenen Ketten-

j=2 3 4 6§ 7 linge umi ca. 1000 A nach linge-

3600 5000 7000 saco 4 ren Wellen

——=- Wellenidnge

Die Fatbstoffe vom Typus der symmetrischen
Polymethine zeigen das in Abb.1 und Abb.2¢ am
Beispiel homologer Thiacarbocyaninfarbstoffe ver-
anschaulichte Verhalten. Die Farbkationen sind in
diesem Fall durch die beiden dquivalenten Grenz-
strukturen

B 1®
Hr,Cz—-N=C—[C=C-}-C=C—N CyHs
| |ln H)H | v
1
- 7@
H:Ce -N—-c=[c-clc—<;=N—02H5
' llH H]H I | Vb
s s
N

darzustellen. Die Wellenlidnge des Absorptionsmaxi-
mums steigt mit wachsender Zahl j gleichmiBig an,
und zwar verscliebt sich das Maximum beim Uber-
gang von einem Glied der Reihe zunt nichst héheren
jeweils um ca. 1000 A nach lingeren Wellen. Die

Inc., New York 1945), Chapter 4;: BROOKER, SPRAGUE,
SMYTH und LEwis, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1116 (1940);
BROOKER, KEYES und WiLLiams, J. Amer. Chem. Soc, 64,
199 (1942).

27 Weitere empirischie Zusammenhidnge zwischen Licht-
absorption und Konstitution wurden gefunden im Falle
verschiedener Farbstofiklassen (G. N. LEwis, Amer. Chem.
Soc. 67, 770, 1945), im Falle aromatischer Kohlenwasser-
stoffe und deren Derivate (E. CLAR, Aromatisclie Kohlen-
wasscrstoffe, Springer-Verlag, Berlin 1941; R. N. Jones,
Chem. Rev. 32, 1, 1943, 41, 353, 1947), im Falle der Poly-
phenyle (A.E.GiLam und D. H. Hey, J. Chem. Soc. 1939,
1170). Ober sterische Beeinflussung der Lichiabsorption
siche L. G. S. Brooker, F. L. wWHitg, R. H. SpracGut,
S, G.DeNT und G. vAN ZANDT, Chem. Rev. 41, 325 (1947);
K. J. Brunnmigs und A, H. CorwiN, Amer. Chem. Soc. 64,
593 (1942); L. W.PickerT, G. F. WALTER und H. FRANCE,
Amer. Chen. Soc. 58, 2296 (1936); W.Kunn und R. Ro-
METSCH, Helv. Chin. Acta 27, 1080 (1944).
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durch Verldngerung der Kette um eine —CH=CH— -
Gruppe eintretende Verschiebung um ca. 1000 A
wurde bei Farbstoffen vom Typus der symmetrischen
Polyniethine ganz allgemein gefunden.

Andere Verhiltnisse wurden von den genannten
Autoren im Falle von Farbstoffen vom Typus der
unsynunetrischen Polymethine angetroffen, Wir er-
kemnen das amn Beispiel der Anhydrobasen VI @, VI b,

HsCa ‘N—C=C—C=C—C=N
' 'TH ) H L_ Vid
| N-s s
N [
© ] N
HaCo -N=C—IC=CTC=C—NI
—! l H H i_gi , /I- - vib
S S |

welchie den eben betrachteten Thiacarbocyaninen
cntsprechen, bei welchen aber, im Gegensatz zu die-
sen, die eine Grenzstruktur (VIa) stirker beteiligt
ist als die andere (VIb) (genau wie das im oben be-
trachteten Beispiel von Benzaurin 111 a, II1 b der Fall
war). Die Absorptionsmaxima der ersten paar Ver-
treter der homologen Reihe der Farbstoffe VI g, VI b

~ > b2 ?
@) Symmetrische Polymethine Va, Vb g e ° .
3 4 ¢ t
; R + ; -4
2000 3000 4000 5000 6000 7000 6000
b) Unsymmetristhe s T o¢
Polymethine Via,vib 4 4 4 4

¢ } £
2000 3000

L L 1 re
4000 6000 6000 7000 8000

roJpL FP
¢) Polyene Vit v e o8

(N RFTIT
VU S— — &
15000 6000 7000 800G

2000 3000 4000
Abb. 2 —

«) Symmetrische Polymethine Va. V0. Apax (Wellen-
linge des Absorptionsmaximums) fiir verschicdene
Werte von j (Anzahl von Doppelbindungen, welclie in
den Grenzstrukturen entlang der Polymethinkette auf-
treten). Ausgefiillie Punkte: experimentell (gemiB Ab-
bitdung 1). Pfeile: theoretiscll nach Gleichung (2)

Unsymmetrische Polymethine Via, Vib. Apgy fiir ver-
schiedene Werte von j. Ausgefiillte Punkte: experi-
mentell. Pieile: theoretisch nach Gieichung (4) fiir den
Wert Vo = 1 eV. Das Absorptionsmaxiniun eines un-
svmmetrisclien Polymethins liegt bei kiirzeren Wellen
als dasjenige des entsprechenden symmetrischen Poly-
methins

¢) Polyene VIL Anqer (Wellenlinge des Hauptinaximumis)
fiir verschiedene Werte von j (Anzall konjugierter
Doppelbindungen). Ausgefiillte Punkte: experimentell.
Pfeile: theoretisch nach Gleichung (4) filr Vo = 2 eV

1))

~—
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sind in AbD. 2 & durch Punkte angedeutet. Wir erken-
nen durch Vergleich von Abb.25 mit Abb, 2¢ zu-
nichist, dafl bei gegebener Kettenlinge, also bei ge-
gebenem Wert von j, die Absorption des unsymi-
metrischen Polymethins bei kitrzeren Wellenlingen
erfolgt als diejenige des entsprechenden symmetri-
sclien Polymethins. Nach den oben angefiibrten guali-
tativen Betrachtungen ist dies zu erwarten. Weiter
ergibt sich ntun, dall im Falle unsymnietrisclier Poly-
methinfarbstoffe die Wellenlinge des Absorptions-
maximums mit wachsender Ketfenlinge (also mit
zunehmenden Werten von §) nicht mehr linear an-
steigt, sondern sich von Glied zu Glied um ein um so
kleineres Stiick verschiebt, je mehr j anwichst
(Abb. 2 b). Die Konvergenz ist um so ausgeprigter,
ie stirker die eine Girenzstruktur gegeniiber der an-
dern in den Vordergrund tritt, je schwicher also die
Wirkungen von Auxochirom und Antiauxochrom sind.
Die stirkste Konvergenz treffen wir im Grenzfall der
Polyene an (Abb. 2 ¢)28, bei welchen Auxochrom und
Antiauxochrom fehlen und der Normalzustand des
Molekiils im wesentlichen durch die Struktur

'}'C=C”'2 VIl
wicderzugeben ist.

B. Elektronengasmodell

Im folgenden befassen wir uns mit der theoreti-
schen Deutung der besprochenen empirischen Zu-
samimenhdnge, und zwar gehen wir aus von einem
Modell des Farbstoffmolekiils®?, welches mit dem
insbesondere von SOMMERFELD®® als Mode!l fiir das
Metall verwendete Bild des freien Elektronengases
analog ist®%. Uber theoretische Betrachtungen unter
Zugrundelegung anderer Modellvorstellungen siehe
Abschnitt C. o

2 lin Falle der Polyene besitzt die langwellige Absorp-
tionsbande in den meisten Fillen drei Maxima, Ein Punkt
in Abb.2¢ gibt fiir den entsprechenden Wert vou j dic
Lage der Mitte der Gesamtbande an, welche mit dem
mittleren, hochsten Maximum der Bande zusanunenfillt.
Es ist dies in der Figur fiir den Fall j = 12 angedeutet.
Die der Figur zugrunde gelegten experimentellen Daten
wurden den I ¢, % zusammengestellten Arbeiten entnoim-
men.

2 H, Kunn, Helv. Chimn. Acta 31, 1441 (1948).

3 Siehe z. B. A. SoMMERFELD wnd H. BeTHE, Handbuch
der Physik (1933), Bd. 24, 2. Auflage.

3 Das SoMMERFELDsche Metallinodel! ist in folgenden
Arbeiten ebenfalls auf Einzeltnolekiile {ibertragen und zur
Deutung verschiedener Eigenschaften herangezogen wor-
den: O.ScHMIDT, Z. physik. Chem. (B) 39, 59 (1938), 42,
83 (1939), 44, 185, 194 (1939), 47, 1 (1940); L. PAULING,
J. Chem. Physics 4, 673 (1936); K. LONSDALE, Proc. Roy.
Soc. 159, 149 (1937); N.S.BavLiss, J. Chiem. Plysics 16,
287 (1948); W.T.Simpson, J.Chem. Plysics 16, 1124
(1948}, 17, 1218 (1949); J.R. PLATT, J. Chem. Plhysics 17,
484 (1949); K.OHk1, J. Chem. Soc. Japan 70, 68 (1949),
KAGAKU, Science in Japan 19, 152, 203 (1949).
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1. Farbstoffe mit einfachem, ungestortem
Elekironengas

Wir beginnen mit der Besprechung der Farbstoffe
vom Typus der symmetrischen Polymethine oder,
wie wir sie nennen wollen, der Farbstoffe mit unge-
stortem Elektronengas. Es sind dies die am einfach-
sten zu behandelnden Farbstoffe, deren Einfachheit
sich auch im Absorptionsspektrum der Verbindnngen
dullert: sie besitzen meistens nur eine kriftige Bande
im Sichtbaren und eine oder zwei schwache Banden
im Ultravioletten.

Als einfaches BBeispiel eines symmetrischen Poly-
methins betracliten wir ein Amidiniumion, welches in
den beiden dquivalenten Grenzstrukturen

HC 1 2 3 45 6 7 CH|®
N—~C=(C—(C=C—-C=N Vil ¢
/ AN

He o BT H A e

HC 1 2 3 4 5 6 7 CH|®
>N=C--C=C— s=c—N{ VIILh

e HHHHHB oy

dargestellt werden kann. Eine Lésung, welche solche
[onen enthilt, besitzt eine Bande mit Absorptions-
maximum bei 4130 A und ist deshalb gelbgriin ge-
fiarbi2s,

Es ist anzunehmen, daf das Ion VIl g, VIII b aus
dem in Abb. 3 ¢ angedeuteten relativ stabilen Mole-
kiilgeriist sowie aus acht weiteren beweglichen so-
genannten n-Elektronen besteht, welche ein Elek-
tronengas bilden, das als locker gebundene Ladungs-
wolke dem Molekiilgeriist entlang sich erstreckt
(Abb. 3b). Es zeigt sich, daB ein solches einer Anzah!
von Atomen entlang sich hinziehendes Elektronengas
bei allen organischen Farbstoifen anzutrefien ist und
die eigentliche Ursache fiir das Auftreten deren sicht-
baren Farbe darstellt.

Um ein moglichst anschauliches Bild vom Bau des
Tons VIl ¢, VIII & zu erhalten, wollen wir uns zuerst
vergegenwdirtigen, wie man sich nach den Betrach-
tungsweisen der Quantentheorie das Zustandekom-
men des Molekiilgeriists vorstellt32,

Von jedem Kohlenstoffatom der Kette gehen drei
gewdhnliche Bindungen (o-Bindungen) aus, welche
folgendermalBen entstanden gedacht werden kéunen:
Die drei Valenzelektronen, welche ein herausgegrif-
fenes Kohlenstoffatom der Kette zur Formung seiner
drei o-Bindungen beniitzt, bilden die drei in Abb.4 ¢
durch verschiedene Schraffierung dargestellten La-
dungswolken. Das Elektron eines Wasserstoffatoms
bildet die in Abb. 4 g dnrch Punktschraffierung ange-

3 Sjehe z. B. L. PAULING und B, B. WiLson, Introduction
te Quantum Mechanics, McGraw-Hill Book Co., New York
1935; J. E. LENNARD-JONES, Proc.Roy.Soc. 158 A, 280
(1937); C. A. CouLSON, Proc. Roy. Soc. (A} 61, 115 (1941);
H. EyriNG, J. WALTER und G. B, KimpaLL, Quantuin Che-
mistry, Wiley & Sons, Inc., New York 1944,
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deutete Ladungswolke um den Wasserstoffkern her
uin,

Abb. 3. Amidiniumion Ville, VIII b
a) Molekiilgeriist
») Ladungswolke des m-Elektronengases (dem Molekiil-
geriist entlang sich erstreckend)

Abb. 4. Zustandekommen der drei o-Bindungen, welche

ein lierausgegriffenes C-Atom der Polymcthinkette mit

seinen drei Nachbarn Dbildet. Die einzelnen Elektronen-

wolken sind durclh verschiedenartige Schraffierung ange-
deutet
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b) Bindung zwischen herausgegriffenem C-Atom und be-
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Licht der Wellenlidinge A verhiilt sich nach EiNSTRIN
wie ein Strom von Quanten der Energie

. e
E= 7. (1)
(PLANCKsches Wirkungsquantunt, ¢ Lichtgeschwindigkeit)

Nach Gleichung (1) ergibt sich beispiclsweise, dafy
Licht der Wellenliinge 8000 A, also rotes Licht, aus
Quanten besteht, von denen jedes die Energie
2-10—2erg besitzt. Licht der Wellenldnge 4000 A,
also violettes Licht, besteht aus Quanten der Energie
4-10-2erg und ultraviolettes Licht der Wellenlinge
2000 A aus Quanten der Energie 9-10—'2erg.

Wenn wir nun eine Losung des betrachteten Farb-
salzes mit Licht durchstrahlen, so kénnen die Quan-
ten beim Auftreffen auf die Amidiniumionen absor-
biert werden. Wird ein Lichtquant von einem Ion
absorbiert, so gibt es seine Energie an das Ion ab,
wobei dasselbe vom Normalzustand in einen eneryie-
reichen, angeregten Zustand gebracht wird. Im be-
trachteten Fall kommt eine Anregung so zustande,
daB} ein Elektron des m-Elckironengases aus dem
obersten besetzten Zustand, in welchem seine La-
dungswolke vier Anhiufungsstellen besitzt, in den
nidchst energiereicheren Zustand mit fiinf Anhdu-
fungsstellen der Ladungswolke springt (Abb. 5 und
Abb. 6 b).

Nach dem Postulat von BoHR kann nur ein solches
Quant den betrachteten Elektronensprung bewirken,
also absorbiert werden, das gerade die fiir denSprung
nétige Energie 4- 1012 erg besitzt, welches also vom
Molekiil restlos verschiuckt werden kann. Diese
Energie 4- 10~ erg besitzt ein Quant von violettem
Licht, und wir miissen daher eine Absorptionsbande
im violetten Spektralbereich erwarten, was tatsich-
lich zutrifft; die Losung besitzt gelbgriine Farbe,
absorbiert, wird violett, die Komplementiirfarbe von
Gelbgriin. Der Grund, warum nicht eine scharfe Ab-
sorptionslinie, sondern eine breite Bande an der ent-
sprechenden Stelle des Spektrums anftritt, liegt darin,
daB3 gleichizeitig mit der Elektronenenergie noch die
Rotations- und Schwingungsenergie des Molekiils
gedindert werden kann33,

Nach dem Gesagten ist im betrachteten Fall das
Auftreten sichtbarer Farbe verkniipft mit dem Vor-
handensein  eines z-Elekironengases. Organische
Molekiile, welche kein #-Elektronengas besitzen, wie
die gesiéttigten Kohlenwasserstoffe, sind farblos,
denn die viel fester gebundenen o-Elektronen kdnnen
erst von energiereichen Quanten von Licht mit Wel-
lentinge unterhalb etwa 1500 A angeregt werden,

Der Energieunterschied E zwischen dem hochsten
besetzten und dem néclist h6heren leeren Niveau des
Elektronengases und damit dic Wellenliinge 4,,, des

38 Zur Deutung der Feinstruktur von Absorptionsbanden
siehe das Ubersichitsreferat von H. SPoNeR wnd E. TELLER,
Rev. Mod. Physics 13, 75 (1941).
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Absorptionsmaximums it sich unter Zugrunde-
legung der oben erwihnten Modellvorstellungen all-
gemein berechnen in Abh#dngigkeit von der Linge L
der Polymethinkette, iiber welche sich das Elektro-
nengas streckt, und von der Zahl N von=n-Flektronen,
die dem Gas angehdren. Man findet dabei den Aus-
druck® 12 h_ N+1

may T sme  L® ° 2
Darin sind &, m und ¢ Naturkonstanten; A ist das
PLANCKsche Wirkungsquantum, m die Masse des
Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Bemer-
kenswerterweise hdngt nach dieser Beziehung 4,
von L und N ab und von keinem weiteren fiir das
Molekiil charalteristischen Parameter. Die GroBen
L und N sind leicht aus der Strukturformel und den
bekannten Bindungsabstinden angebbar.

Die Beziehung {2) kann beispiclsweise zur Be-
rechnung der Layge des Maximums der Absorptions-
bande im Falle der eingangs erwihnten homologen
Thiacarbocyaninfarbstoffe Ve, Vb verwendet wer-
den. Diese Farbstoffe sind ganz analog gebaut wie
das Amidiniumion VIl ¢, VIl b, nur stehen an den
beiden Stickstoffatomen etwas andere Substituenten.
Diese beeinflussen den genauen Wert, welcher der
Liange L zuzuschreiben ist, sind aber sonst unwesent-
lich. Es ergeben sich fitr die ersten paar Glieder
theoretisch die in Abb. 2 ¢ durch Pieile angedeuteten
Lagen der Absorptionsmaxima; die experimentell
gefundenen Werte sind durch Punkte dargestellt.

Die gefundene Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment zeigt vor allem, dal eine einfache
theoretische Deutung gegeben werden kann fiir den
interessanten experimenteflen Befund, wonach sich
bei Farbstoffen vom Typus der symmetrischen Poly-
methine die Bande beim Ubergang von einem Ver-
treter zwm nichst hoheren stets um ca. 1000 A nach
lingeren Wellen verschiebt,

Auf Grund des skizzierten n-Elektronengasmodells
JaBt sich leicht dic Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
den Sprung eines Elektrons von einem Zustand in
einen andern und darauns die Intensitit der entspre-
chenden Absorptionsbande berechnen®t. Als MaB8 fiir
die Intensitit ist es iiblich, den f-Wert der Bande
anzugeben, welcher definiert ist durch die Gleichung3s

f=144-10"% [k, dv. 3

Bande
(% molckularer Extinktionskoeffizient, v Frequenz in s—1)

Das Integral f ky dv stellt die von der Extinktions-
Bande

kurve mit der Frequenzachse gebildete Fliiche dar.

3 H, Kunn, J. Chem. Physics 16, 840 (1948), 17, 1198 (1949).

3 Bei genauerer Betrachtung ist der /-Wert noch
1osungsmittelabhiingig. Neuere Arbeiten iiber den EinfluB
des Losungsmittels: R. S. MULLIKEN und C. A, RIEKE, Rep.
Progr. Physics 8, 231 (1941); R.S. MULLIKEN, J. Chem.
Plysics 7, 14 (1939).
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den Atomen 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6 Einfachbindun-
gen und zwischen den Atomen 2 und 3,4 und 5, 6 und 7
Noppelbindungen, wie man cs bei alleiniger Betrach-
tung der Grenzstruktur VIII ¢ denken konnte, son-
dern alle diese Bindungen sind gleicher Art, die
mittlere Dichte der die Bindung verursachenden
s-Elektronen ist zwischen allen Atomen 1 bis 7 prak-
tisch genommen gleich grol.

L 2 3 4 3 & 7 ®
U ON—C=C—0=0—C=N{C
Amidinlium- K q )" }21 ,; ,.: ‘Z i 7( "6):.]
on
= — == — (]
[(’fyc)zﬂ =y 5 ={—C==C N(CI!?)J

T-Elektronen-
dichte

H
[
Vo
O
L] 1’ H

O—O—O—O—O—D -6

] 2 I 5 5 7 8
Octatetraen HL—=C—C—C—(C=—=(C—C—=CH,
2 H H H H H H 2
Abb. 9. Vergleich von Amidinitmion VIl a, VIO (oben)
und Polyen 1X (unten). Die Dichte der Gesamtladungs-
wolke der z-Elektronen (Mitte; siehe auch Abb. 8) besitzt
in beiden Fallen denselben Verlaut entlang der Kette; sic
nimmt periodisch ab und zu und besitzt vier Maxima und
drei Minima
Amidiniumion: Kettenatome sitzen an Stellen, an
welchen die Ladungswolke ihre Maxima und Minima auf-
weist. Mittlere Ladungsdichte zwischen aufeinanderfol-
genden Atomen entlang dcr gesamnten Kette gleich groB,
daher gicichartive Bindungen zwischen allen aufeinander-
folgenden Atomen 1 bis 7 {Mesomeric zwischen VI ¢ und
VI &)
Octatetracn: Kettenatome sitzen an Stellen, an wel-
chen die Ladungswolke weder ein Maximuam noch ein
Minimum aufweist. Ladungsdichte zwischen Atomen 1
und 2, 3und 4, 5 und 6, 7 und 8 grifBer als zwischen Atomen
2 und 3, 4 und 5, 6 und 7, daher Wechsel von «Einfacli-
bindungen» und <Doppelbindungen» entlany der Kette

Beim Polyen IX erstreckt sich die gleichgestaltete
Ladungswolke iiber acht statt sieben Atome; die
Atome kommen jetzt nicht mehr unter dic Maxima
bzw. die Minima der Ladungswolke zu liegen (es
ist ein Atom iiberschiissig), sondern sie sind in der
in Abb. 9 unten angedeuteten Weise angeordnet, Die
Maxima der Ladungsdichte liegen zwischen den
Atomen 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6, 7 und 8 und die
Minima zwischen den Atomen 2 und 3, 4 und 5, 6
und 7. Wir finden also nicht mehr wie beim sym-
metrischen Polymethin gleichartige Bindungen ent-
lang der Kette; die die Bindungen verursachenden
n-Elektronen sind zwischen den Atomen 1 und 2,
3 und 4, 5 und 6, 7 und 8 konzentriert. Wir konnen
verstelien, warum der Chemiker zwischen den eben
genannten Atompaaren Doppelbindungen und
und zwischen den Atomen 2 und 3, 4 und 5, 6 und 7
Einfachbindungen schreibt, um den Unter-
schied im1 Charakter dieser Bindungen auszudriicken.
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b) Lichtabsorption von Farbstofien
mit polyenartig gestértem Elektronengas

Die gednderten Verhiltnisse beim Polyen gegen-
iiber dem symmetrischen Polymethin, das etwas
andere CouLomssche Feld, in welchem sich die
n-Elektronen befinden, fiihrt nun zu einer Verschie-
bung der Energieniveaus der einzelnen Elektronen-
zustinde. Es zeigt sich, daB die beim symmetrischen
Polyniethin fiir die Ermittlung der Anregungsenergie
zuldssige Modellvorstellung, wonach die potentielle
Energie entlang der Kette als konstant betrachtet
werden diirfe, hier unzureichend ist. Wir konnen
daher im Fall der Polyene von einetn gestdrten
Elektronengas sprechen.

Die Storung dieses Gases ldft sich beriicksich-
tigen$ 3%, 37 und man findet dann fiir dic Wellen-
linge Anqy des Absorptionsmaximums den Ausdruck

V. 1 h N1
IM"“"":W%([_W) + 8me L* " (4)

Darin ist V, ein Storungsparameter. Wenn wir diesen
Storungsparameter gleich null setzen, so geht die
Bezichung (4) in die fiir symmetrische Polymethine
charakteristische Gleichung (2) iiber.

In Abb. 2 ¢ sind durch Pfeile die nach Gleichung
(4) fiir verschiedenec Werte von § und fiir den Wert
V, = 2 eV theoretisch folgenden 4,q-Werte dar-
gestellt. Die Punkte geben die experimentell gefun-
denen Lagen der Hauptmaxima der bekannten
Polyene an.

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment zeigt vor allem, daB durch die Beriick-
sichtigung der Stérung des Elektronengases die be-
obaclhitete Konvergenz von A,q, mit wachsender Zahl
i konjugierter Doppelbindungen tlicoretisch gedeutet
werden kann.

Es kiBt sich leicht ndher begriinden®* %7, dal} durch
Anbringen von auxochromen Gruppen an ein polyen-
artiges System das Elektronengas entstort, der St6-
rungsparameter V, also verkleinert werden kann.
Eine Verkleinerung von V, ist nach Gleichung (4)
verkniipft mit einer VergréBerung von A, also
einer Verschiebung der Absorptionsbande nach Jan-
geren Wellen. Es mull also erwartet werden, daf}
durch Anbringen von auxochromen Gruppen an ein
polyenartiges System eine bathochrome Farbver-
schiebung eintritt. (Genau dieses Verhalten wird ex-
perimentell festgestellt und bildet den Inhalt der in
Abschnitt A besprochenen empirischen Farbregeln,
welche somit theoretisch gedeutet werden kénnen.

Die eingangs betrachteten Anhydrobasen VIag,
VI b sind noch wenig entstort; die Konvergenz der
Apmax-Werte mit wachsender Zahl j ist daher noch
recht ausgeprigt. Der Storungsparameter Vi mufl
hier 1 eV gesetzt werden; mit diesem Wert ergeben

36 H, KunN, Chimia 2, 11 (1948).
37 H, Kunn, Z. Elektrochem. 53, 165 (1949).
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sich fiir § = 2, 3,4 und 5 theoretisch die in Abb.2b
durch Pfeile angedeuteten Lagen der Absorptions-
maxima, welche mit den experimentellen durch
Punkte angedcuteten Lagen ordentlich {iberginstim-
men.

Einige weitere Beispiele von unsymmetrischen
Polymethinen it verschieden stark gestdrtem Elek-
tronengas seien anschlicBend betrachtet. Fiir jedes
IBeispiel ist neben der einen Grenzstruktur (Referenz-
struktur) der Storungsparameter V, angefiihrt34 37,

(l:l, H H (tj
S C C—C
0=N—C/// \C—C=C—C/ \,C—N=O
H H H H
Vn""ZeV X
g H H H
- —C c—C
HsCO—L/ \L~C=C—C/ \C—N=O
H H H H
Vo~ leV X1
B H H 1®
Cc~C H
H;',Cz—N/// §\(:--» c=C~C—C
— HH
C M Vo~0,4eV
- H“C/\ﬁ/ \CH,a
| CoHs a X1
HoC \
| C—C=C-C- -tH
Hgb\ / H H !! ! Vo~ 0,36V
N —
) e’ MW eH
| Catly CoHs | XII:
i H ( 16]=(|:— r}l Cells
/L=t \
HsCe—N C=C—-Cx=C (8 ~ 0
LRl % o
-3
\-——> X1v
S
Oss" —N=N—C C—N (CHa)g Ve ~0
s I Neg—c”
H H H XV

Das Molekiil X {(pp’-Dinitrostilben) mit stark ge-
stortem Elektronengas besitzt kein Auxochrom; der
Stilbenfarbstoff XI mit mittelmiBig gestortem Gas
besitzt ein nur schwaches Auxochrom; ein scliwach
gestortes Elektronengas finden wir im Falle der un-
syminetrischen Cyaninfarbstoffe XII und XIHI und
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ein fast ungestortes Gas wird in dent von BROOKER?
untersuchten Merocyanin XIV sowie in der freien
Methylorange-Siure XV angetroifen.

3. Storung des Elektronengases eines symmetrischen
Polymethins durch Ersatz von CH-Gruppen durch
Heteroatome

Die bisher betrachteten Stdrungen duBerten sich
darin, dall das Absorptionsmaximum des Molekiils
mit gestértem Gas bei kiirzeren Wellen lag als
dasjenige des entsprechenden Molekiils mit unge-
stortem (as. Bs zeigt sich mu, daBl durch geeignete
Einfiilhrung von Heteroatomen in  symmetrische
Polymethine umgckehrt Stérungen verursacht wer-
den k6nnen, welche eine Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums nach lingeren Wellen zur Folge
haben.

Betrachten wir das eingehend besproclicne Ami-
diniumion VIIT ¢, VIII & und denken wir uns die mitt-
fere. CH-Gruppe Nr.4 durch ein Stickstoffatom er-
setzt. Wir erhalten dann das lon

HyC 1 2 3

.HsC CHj. XVIb

Im urspriinglichen fon VII ¢, VHII & und im neuen
Ion XVIg, XVIb besteht das Elektronengas aus
gleich viel Elektronen und die Ladungswolke des
fiir die Absorption verantwortlichen Elektrons be-
sitzt in beiden Ionen vor dem Elektronensprung vier
Anhiaufungsstellen und nach dem Elektronensprung
fiinf Anhdufungsstellen (Abb. 5, 6 und 10).

ey i— = bbb Emniom,] ®
! 2 3 4

N
A

5 & 7

2 3 4 5

L 5§ 7 o
KCH‘,),N—}C"=H—N=”—-’L;=N(CH,)2]® ’

Abb. 10, Symmetrisches Polymethin und Azaderivat, bei
welchemn dic mittlere CH-Gruppe des Polymethins durcl
ein N-Atom ersetzt ist. Fall j = 3. Ladungswolke des fiir
die Absorption verantwortlichen Elektrons im Normal-
zustand {Wolke «) und im angeregten Zustand (Wolke 8).
Der Ersatz der CH-Gruppe durch ein N-Atom fiihrt zu
einer Stabilisierung des angeregten Zustandes (nicht aber
des Normalzustandes) und daher zu einer Verschiebung
des Absorptionsmaximums nach lingeren Wellen
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Man erkennt qualitativ, daB das Energieniveau des
Zustandes mit der Ladungswolke mit vier Anhiu-
fungsstellen durch die Einfithrung des Stickstoff-
atoms anstelle der CH-Gruppe praktisch genommen
nicht verdndert wird, indem ja die Ladungswolke in
der Umgebung des Atoms Nr. 4 die Dichte null be-
sitzt (Abb. 10).

Die Ladungswolke mit fiinf Anhdufungsstellen da-
gegen ist gerade in der Umgebung des zentralen
Atoms Nr. 4 konzentricrt; das Atom wird von der
Ladungswolke eingebettet. Wenn nun an dieser
Stelle das Kohlenstoffatom durch das elektronega-
tivere, also elektronenhungrigere Stickstoffatom er-
setzt wird, so tritt ein Gewinn an CouLomBscher
Energie ein und das hat zur Folge, daBl das zu-
gehdrige Energieniveau tiefer zu liegen kommt
(AbD. 10). Die Energiedifferenz zwischen dem hocli-
sten besetzten und dem niichst hoheren leeren Ni-
veau nimmt also ab, was einer Verschicbung der
Absortiousbande nach langeren Wellen hin ent-
spricht.

Ubertrigt man diese Uberlegungen auf das nichst
hiéhere homologe symmetrische Polymethin und
fragt hier wiederum, was der Ersatz der zentralen
CH-Gruppe durch ein Stickstoffatom zur Folge
haben wird, so findet man, wie aus Abb. 11 sofort
ersichtlich ist, daB in diesem Fall gerade der um-
gekehrte Effekt erwartet werden muB: das oberste
im Normalzustand besetzte Niveau kommt nach Ein-
filhrung des Stickstoffatoms tiefer zu liegen, wih-
rend das niichst hohere Niveau unveridndert bleibt;
der Abstand zwischen den beiden Energieniveaus
nimmt zu, was eine Verschiebung der Bande nach
kiirzeren Wellen zur Folge haben muB.

(lanz allgemein miissen wir erwarten, daB der Er-
satz der zentralen CH-Gruppe eines symmetrischen
Polymethins durch ein Stickstoffatom eine Ver-
schiebung nach lingeren Wellen mit sich bringt,
wenn j (Zahl der Doppelbindungen, welche in einer
Grenzstruktur cntlang der mesomeren Kette auf-

- H_H H_H H_H
[ gp—c= —c—c——c=c—c_~(c A }
{1 2 3 4 5 & 7 8

a
! 2 3 4 5 6 7 8 ® -
c N—-C-—-C-—C'-—-—'N —==C— C=N(CH. -~
[@3) e H A i H ( 3);}

Abb. [1. Symmetrisches Polymethin und Azaderivat, bei

welchem die mittlere CH-Gruppe durch ein N-Atomn er-

setzt ist. Fall j = 4. Der Ersatz der CH-Gruppe durch ein

N-Atom fiibrt zu einer Stabilisierung des Normalzustandes

(nichit aber des angeregten Zustandes) und daher zu einer

Verscliebung des Absorptionsmaximums nach kiirzeren
Wellen
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treten) eine ungerade Zahl, und eine Verschiebung
nach kiirzeren Wellen, wenn j eine gerade Zahl ist.
Die quantitative Betrachtung zeigt ferner, dall der
Betrag der zu erwartenden Verschiebung nach linge-
ren bzw. kiirzeren Wellen praktisch genommen un-
abhiingig ist von der Linge der mesomeren Kette
und einen Wert der ungefihren GroBe 1000 A be-
sitzt,

Der Vergleich mit der Erfalirung zeigt nun, daf
sich diese Erwartungen sehr schn bestitigen.

Ersetzen wir im symmetrischen Cyanin XVII,

[ HyC—N—C= c —C=N--CHg | @
5230 A %8

< S— < 2} - x"vn

-<'§) <~2_>_ J

in welchem j = 2 ist, die zentrale CH-Gruppe durch
ein Stickstoffatom, so crhalten wir das Azacyanin
XVIII. Wie zu erwarten, tritt nach den Untersuchun-
gen von FisHER und HAMER eine Verschichung des
Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellen auf.
Die Verschiebung betrigt 990 A.

In den folgenden vor kurzer Zeit von SCHWARZEN-
BACH und GYSLING®® untersuchten Fillen mit j = 3
wird umgekehrt beim Ubergang zu den Azakérpern
die erwartete Verschiebung nach lingeren Wellen
festgestelit,

Aipay = 4240 A 38
XVIII

| o — O
10— C=C—C=C—C=0!
HN/ \Coﬁoc/ \NH Aay — 4130 A
N/ N/ ,
. OC-—-NH HN—CO | XIX
o 10
10— C=C—N=C—C=0
HN/ \Co 05 NH Ay = 5220 &
N N
10
]9_C=C_C=C—C=QI
| éoﬂoc/ | Amay = 4609 &
< 3/ 2 DY XXI
- — NS
10
’ \co oc/ } Amax = STO0 A
< § > > , XXl
_ \ { ]

# N. L Fisher und F. M, HAMER, J. Chem. Soc. 1937, 907;
F. M. HameR, I Cliem. Soc. 125, 1348 (1924).

# (j. SCHWARZENBACH und H. GysLing, Helv. Chim, Acta
32, 1314, 1484 (1949).
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absorbierende Molekiile zu erhalten. Einige solche
interessante relativ kleine tieffarbige Molekiile mit
verzweigtent Elektronengas sind bekannt: das Azu-
len, das Fulven, das WURrsTERsche Blau usw.
Wahrscheinlich kommt auch die Farbe gewisser
Metalikomplexe wie Nickeldimethylglyoxim

XL

durch das Vorhandensein eines verzweigten Elek-
tronengases zustande, dessen Ladungswolke sich im
betrachteten Beispiel iiber die mit kraftigen Strichen
verbundene Kette von Atomen erstreckts,

Zusammenfassend erkennen wir, dali die Licht-
absorption in der iiberwiegenden Mehrzall farbiger
organischer Stoffe verkuiipft ist mit dem Vorhan-
densein eines iiber eine Anzahl von Atomen sich
erstreckenden Elektronengases.

In einer ersten Gruppe farbiger Korper erstreckt
sicht das Gas linear entlang einer Kette von Atomen.
Dies ist der Fall bei Cyaninen, Oxanolen, Polyenen
und bei rohier Betrachtung in der Mehrzahl der
iibrigen Farbstoffe, etwa den Anthocyanen, Stilben-
und Azofarbstoffen, Diphenylpolyenen, Triphenyl-
methanfarbstoffen, Indophenolen, Indaminen, Rhod-
aminen, Thiazinen usw.

EBine zweite (Gruppe farbiger KoOrper enthiilt ein
ringférmig geschlossenes Elektronengas, Ein solchies
(Gas besitzen Bakteriochlorophyll und bei roher Be-
trachtung die iibrigen Porphyrine, [’htalocyanine und
Acene,

Einer dritten Gruppe von Farbstoffen mit ver-
zweigtem Elcktroncengas gehdren bei verfeinerter
Betrachtung die Mehrzahl der in der ersten und
zweiten Gruppe erwihnten Korper an, ferner etwa
die Metall-Ketyle, das Triphenyimethylradikal usw.

5 Auf Grund der skizzierten Modellvorstellung folgt im
Falle von Nickeldimethylglyoxim, daB dic langwellige
Absorptionsbande ungefihr in dem Bereich des sichtbaren
Spektrams erwartet werden mufB, wo eine Absorption tat-
sdchlich stattfindet und zur roten Farbe des Komplexes
Anlall gibt.

35 Siele z BB. W.KunN, Z.physik. Chem. (B) 3t, 23
(1936); W. Kutn in K. FREUDENBERG, Stereochentic, Franz
Deuticke, Leipzig / Wien 1933.

s W, KunN, Helv. Chin. Acta 31, 1780 (1948).

57 (G N. LEwis und M. CALviN, Chem. Rev. 25, 237 (1939);
G. E. K. BRancH und M, CALYIN, The Theory of Organic
Cliemistry, Prentice-Hall, 1nc., New York 1941; G.N.LEwis
und J. BiGELEISEN, Amer. Chemn. Soc. 65, 2107 (1943).

98 Andere Modelle auf klassischer Grundlage wurden
von D. RAbuLESCU, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2223 (1931),
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Zu einer vierten Gruppe konnen schliefflich nur
wenig intensiv farbige Stoffe von besonderem Bau
znsammengefallit werden, welche hier nicht néher
betrachitet wurden, nidmlich etwa die Ketene, die
aliphatischen Nitrosoverbindungen usw.

C. Deutung der lLichtabsorption unter Zugrunde-
legung anderer Modelivorstellungen

Im vorangehenden wurde die Lichtabsorption or-
ganischer Farbstoffe von einem einheitlichen Ge-
sichtspunkt aus betrachtet, demjenigen des Elektro-
nengasmodells. Es gibt andere mogliche Weyge, welche
zur Deutung der Lichtabsorption organischer Stoffe
eingeschlagen worden sind und welche hier nur kurz
erwihnt werden sollen.

Bin erster Weg, welcher sich von der klassischen
MaxweLLsclien Lichttheorie aus entwickelt hat, geht
aus von der Vorstellung, daBl die Elektronen der
Molekiile als miteinander gekoppelte lineare Oszil-
latoren betrachtet werden konnen, welche mit dem
elektrischen Feld der Lichtwelle in Wechselwirkung
treten, Dieser Weg ist mit groBtem Erfolg von W,
KUHN heschritten worden, zuerst zur modellméRigen
Deutung der optischen Aktivitit®® und in neuerer
Zeit zur Behandiung der Lichtabsorption der Po-
Ivene’®, Ebenso haben LEwis und CALVIN® das Oszil-
latorenmodell ihren Betrachtungen iiber die Licht-
absorption von Farbstoffen zugrunde gelegt?s.

Ein zweiter Weg nahm seinen Ausgang von der
Theorie der kovalenten chemischen Bindung. In der
Ausarbeitung dieser Theorie wurden insbesondere
zwei quantenmechanische Niherungsverfahren ent-
wickell, die «bond orbital»-Methode und die «mole-
cular orbital>-Methode. Diese Methoden wurden dann
insbesondere von SKLAR®, FORSTERS, PAULINGY,
MuULLIKEN® und LoNDON®3 auf das Problem der
Lichtabsorption iibertragen. Es zeigten sich dabei
aber groBere Schwierigkeiten, so da nur wenige
organische Molekiile (wie Benzol, Naphtalin, Antlira-
cen, Phenanthren, Diphenyl, Butadien, Fulven, Azu-
fen) und keine eigentlichen Farbstoffe mit befrie-
digendem Ergebnis behandelt werden konnten.

und A. Henrict, Z. physik. Chem. (B) 47, 93 (1940), auf-
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