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Uber die Infrarotabsorptionsspekiren von Polymethinfarbstoffen

Von M. PESTEMER

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Zusammenfassung

Es wird aus dem Modell des eindimensionalen z-Elektronen-
gases fiir Ketten konjugierter Doppelbindungen, im besonde-
ren fiir solche mit Ladungsresonanz in Polymethinfarbstoffen
abgeleitet, da nur die Bindungen zwischen den HuBlersten
beiden Atomen derselben Doppelbindungscharakter haben und
daB die starken infrarotaktiven Valenzschwingungen im Dop-
pelbindungsbereich zwischen 1480 und 1590 cm~! diesen zu-
geordnet werden konnen.

Doppelbindungen bewirken im Schwingungsspektrum,
wie wir es in der Infrarotabsorption oder im Raman-
Effekt beobachten, hohere Frequenzen, welche Kraft-
konstanten entsprechen, die tatsichlich etwa doppelt so
grof} sind als bei Einfachbindungen!. Dadurch wird be-

1 Vgl. K. W.F.KoHLRAUSCH, Der Smekal-Raman-Effekt, Verlag J.
Springer, Berlin 1931, S. 143 1.

wirkt, daBl zwei durch Doppelbindungen verbundene
Atome, wie z. B. C=0, C=N, C=C, wenn sie mit dem
Rest des Molekiils durch Einfachbindungen verbunden
sind, in ihrer Valenzschwingung nur wenig von diesem
abhingig sind, sofern nicht durch besondere Induktions-
oder Resonanzwirkung die Festigkeit der Doppelbin-
dung beeinfluft wird. Man spricht von «inneren»
Schwingungen der Doppelbindungsgruppe, die wohl
konstitutiv, infolge der lockeren Koppelung, aber nicht
durch die Masse vom Molekiilrest her beeinflufit werden
kann.

Die einfachste Einsicht in die ursichlichen Zusam-
menhinge erhilt man auf Grund der Wellenmechanik,
wenn man sich iiber die Valenzen der durch ¢g-Elektro-
nen gebildeten Einfachbindungen, die jeweils den durch
sie verbundenen Atomen zugehéren, iiber den ganzen
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rest substituiert wird (z. B. der Benzring in XI und
das Cl in 4-Stellung bei XII). Es tritt dann bei 1580 bis
1590 cm™ noch eine dritte starke Bande auf, die wahr-
scheinlich einer durch Substitution verstirkten Benzol-
bande zuzuordnen ist.

Man wiirde das Modell des eindimensionalen Elektro-
nengases, das nur eine allererste Niherung darstellen
kann, iiberfordern, wenn man daraus die Abhingigkeit
der Doppelbindungsfrequenzen von der Linge der Poly-
methinkette oder von der Substitution an den Enden
derselben ableiten wollte. Dazu bedarf es einer erhebli-
chen Verfeinerung, dhnlich wie dies von H. KunN und
Mitarbeitern bereits fiir die Erklarung der Elektronen-
anregungsspektren durchgefiihrt wurde. Deshalb sind
auch die Zuordnungen, wie sie in Abb. 5 durch die ge-
strichelten Verbindungslinien angedeutet sind, nur als
vorldufige zu bewerten. Hingewiesen sei nur auf das ab-
weichende Verhalten von XIII, wo an einem Ketten-
ende auch das zweite Atom ein N-Atom ist und eine
starke Bande bei recht niedriger Wellenzahl (1488 cm™)
auftritt, und auf das Erscheinen von vier Frequenzen im
Doppelbindungsgebiet beim Merocyanin XIV, wo das
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mittlere C-Atom der Polymethinkette durch eine CN-
Gruppe negativ induziert wird, dort also eine hohere
Elektronendichte zu erwarten ist.

SchlieBlich sei vermerkt, dafl die Aufspaltung der
starken Frequenzen im Doppelbindungsgebiet als Nach-
weis fiir die Unsymmetrie bzw. Verzweigung von Cya-
ninfarbstoffen ein niitzliches ahalytisches Merkmal zum
Nachweis derselben darstellt.

Experimentelles

Die Infrarotspektren wurden an KBr-Prefilingen (0,5 mg
der Substanz auf 300 mg KBr) mit einem Perkin-Elmer-
Doppelstrahlspektrographen M 21, ausgeriistet mit einem
Calciumfluoridprisma, aufgenommen.
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