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mit Konstitution und Eigensdhaften reversibel polymerer Farbstoffe

Von Prof. Dr. G. SCHEIBE, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Manchen

Bingeg. 15, August 1939

etrachten wir ein Molekiil, dessen einzelne Atome

durch homdopolare Valenzen zusammengehalten werden,
z. B. Benzol, so geniigt es in erster Niherung, ein solches
Gebilde als abgeschlossen zu behandeln. Kommen sich
solche Molekiile nahe, sei es nur kurzzeitig beim StoS im
Gasraum, sei es dauernd, aber im wesentlichen ohne be-
stimmten gegenseitigen Abstand und Orientierung in
Fliissigkeiten oder schlieBlich in ganz bestimmten Ab-
stinden und mit genau festgelegter gegenseitiger Orien-
tierung im Kristall, so verindern sich manche Eigenschaften
der Einzelmolekiile nicht wesentlich, wihrend andere eine
merkliche Anderung erleiden. Eine solche verdnderliche
Eigenschaft ist die Lichtabsorption. Die Verdnderlichkeit
der Lichtabsorption ist aber bei verschiedenartigen Mole-
kiilen von sehr verschiedener Grofle. Bei Benzol ist z. B.
in allen drei Aggregatzustinden sowohl die Hauptlage der
Absorption, die durch die Energie des Elektroneniibergangs
bedingt wird, kaum verindert, als auch die durch die
Schwingung verursachte Struktur des Spektrums. Iediglich
die durch die Rotation der Molekiile bedingte Feinstruktur
wird in der Fliissigkeit und im Xristall verwischt. Die
Ursache fiir dieses Verhalten ist, da8 die die Lichtabsorption
verursachenden Elektronen sowohl im Grund- als auch im
angeregten Zustand sehr geschiitzt liegen und da@ durch
die hohe Symmetrie des Molekiils nach auBlen greifende
Felder nicht wesentlich vorhanden sind?).

Sind dagegen solche Felder vorhanden, so sind auch
stirkere Verinderungen des Spektrums zu becbachten.
Das konnte besonders bei Molekiilen mit permanenten
Dipolen gezeigt werden, die untereinander oder auch unter
der Wirkung von Nachbarmolekiilen in I&ésungen Ver-
dnderungen des Spektrums erleiden, die sich mit der GréBe,
dem Sitz und der Abschirmung des Dipols verstehen lassen?®).

Auch durch die Dispersionskrifte kénnen solche Ver-
dnderungen des Spektrums hervorgerufen werden3). Bei
diesen Erscheinungen konnte je nach den wirkenden Mole-
kiilen. die Verinderung des Spektrums, die in einer Ver-
schiebung des Schwerpunkts und einer Verdnderung der
Hohe der Absorptionsbanden besteht, graduell verschieden
sein. Durch Verinderung des Mischungsverhiltnisses ver-
schiedener einwirkender Molekiile LBt sich sogar die Wirkung
in jeder beliebigen Grofle abstufen. Aus diesen Erschei-
nungen liBt sich der SchluB ziehen, daB es sich hier um
Kraftwirkungen und Felder handelt, die in keiner Weise
spezifisch sind und nicht zu Absittigungen in stéchio-
metrischen Verhiltnissen fiihren.

Es gibt aber auch einzelne Fille, wo derartige Krifte,
die der Chemiker als Nebenvalenzen zu bezeichnen pflegt,
zu stéchiometrischen Verbindungen fiithren. Solchen Fillen
kommt ein ganz besonderes Interesse zu, da bei ihnen der
Angriff an ganz bestimmten Stellen der Molekiile erfolgt
und dabei Gebilde entstehen, in denen die Eigenschaften
der urspriinglichen Molekiile sehr wesentlich gedndert sein
konnen. In den letzten Jahren wurden solche Erscheinungen
an den Molekiilen organischer Farbstoffe niher studiert,
1) Siehe G.Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. §9, 2625 [1926).

%) @.Scheibe u. Mitarb.; K.L. Wolf u. Mitarb., Lit. slehe Hand-

u. Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 9, S. 175.
%) Lauer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 851 (1936].
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um einen Einblick in den Mechanismus zu erhalten. Im fol-
genden sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter-
suchungen im Zusammenhang dargestellt werden, soweit
sie die Erkenntnis iiber den Aufbau derartiger Molekiile
hiéherer Ordnung gefordert haben. Der wesentliche Teil der
Untersuchungen ist bisher noch nicht veréffentlicht.
MiBt man das Absorptionsspektrum geniigend leicht
l6slicher Farbstoffsalze der verschiedensten Arten bei
hoherer Konzentration in wiBriger Lésung, so zeigt sich,
daB das Beersche Gesetz, wie auch @. Kortiim?) festgestellt
hat, nicht mehr giiltig ist. Miit man nicht nur bei einzelnen
Wellenlingen, sondern nimmt die ganzen Absorptions-
kurven auff), dann zeigt sich deutlich, da3 es sich hier um
Gleichgewichte zwischen definierten chemischen Verbin-
dungen handelt. Wir haben diese Erscheinung besonders
bei den Polymethinfarbstoffen verfolgt und festgestellt,
daB die in der wilrigen Lisung praktisch vollstindig
dissoziierten Farbstoffionen bei groBer Verdiinnung als
monomolekulare Tonen vorliegen, bei héheren Konzentra-
tionen in reversibler Weise in Doppelionen iibergehen und
schlieflich bei- weiterer Erhéhung. der Konzentration zu
noch hohermolekularen Riesenionen sich zusammenlagern,
die ebenfalls durch Erwirmen oder Verdiinnen wieder
dissoziieren. Bei diesemn Vorgang indert sich das Ab-
sorptionsspektrum grundlegend. Es kommt- jeder dieser
einzelnen Stufen ein charakteristisches Absorptionsspektrum
zu. Die Formen, die als Doppelionen oder hochmolekulare

Ionen vorliegen, bilden eine ,,Absorptionseinheit”. Am
Beispiel des Cy-Methylcarbothiocyaninchlorids sei der
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% Z. physik. Chem. Abt. A. 84, 255 [1936].
%) @. Scheibe, diese Ztschr. §0, 212 [1937); Kolloid-Z. 82, 1 [1938].
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Ubergang des Monoions in das Doppelion durch
Verianderung der Temperatur gezeigt®). (Abb.1). DaB ‘iir
diese Zusammenlagerung der Farbstoffionen und damit iiir
die charakteristische Anderung des Spektrums nur ganz
bestimmte Stellen des Molekiils verantwortlich zu machen
sind, geht daraus hervor, daB man Farbstoffaggregate der
gleichen mittleren MolekiilgroBe herstellen kann, die aber
ihr Absorptionsspektrum gegeniiber der monomolekularen
Form in keiner Weise geindert haben. Das konnten wir
durch die Messung des Verteilungskoeffizienten von Pina-
cyanolchlorid zwischen einer wiflrigen Losung und einer
benzolhaltigen Amylalkoholldsung nachweisen?). Es gibt
also eine optisch wirksame Aneinanderlagerung der Molekiile
und eine optisch unwirksame. Diese letztere beruht sehr
wahrscheinlich auf den elektrostatischen Kriften der
Farbstoffsalze. Um den wesentlichen Unterschied dieser
Aggregation mittels elektrostatischer Krifte (Schwarm-
bildung) gegeniiber der optisch wirksamen Aneinander-
lagerung zu betonen, haben wir fiir diese letztere vorliufig
den Ausdruck reversible Polymerisation gewihit§).

Wir haben versucht, die Konstitution dieser rever-
siblen Polymerisate aufzukliren. Die Erscheinung der
reversiblen Polymerisation 148t sich nur in wilriger Lisung
beobachten. In anderen Ldsungsmitteln, wie Alkohol,
Keton usw., soweit sie die salzartigen Farbstoffe iiberhaupt
16sen, ist von der Erscheinung nichts zu bemerken, ja Zusatz
von Alkohol zu den wilrigen Losungen 1d8t bereits bei
sehr kleinen Zusatzmengen die Polymerisation riicklaufig
werden. Wir haben daraus den Schlull gezogen?®), daf die
Kohlenwasserstoffreste, u. zw. sowohl die konjugierte Kette
zwischen den aromatischen Ringen als auch diese selbst,
die Ausgangspunkte fiir die zur Polymerisation fithrenden
Krifte sind. An diese Kohlenwasserstoffreste, die aus-
gesprochen hydrophob sind, lagert sich das Wasser kaum
an, so daB es die gegenseitige Bindung dieser Reste nicht
stort. Andererseits besetzt das Wasser die ionogenen
Stellen des Farbstoffs, vermittelt so die Ldslichkeit des
gesamten Farbstoffions und hat vermutlich noch weiterhin
die Rolle, die Farbstoffionen in eine fiir die reversible
Polymerisation giinstige gegenseitige Lage zu bringen'9).

Die hochpolymere Form dieser Farbstoffe zeigt
nun bei Farbstoffen der Pseudoisocyaninreihe!l) ganz be-
sondere Eigenschaften. Die hochpolymere Form ist hier
durch ein langwelliges, auBlerordentlich schmales Ab-
sorptionsband gekennzeichnet, das eine ganz andere Form
als gewdhnliche Farbstoffbanden hat'?). Bei Absorption
in dieser Bande tritt eine Fluorescenz auf, die die gleiche
Wellenlinge besitzt und somit als Resonanzfluorescenz!?)
bezeichnet werden kann. An der monomolekularen und
der hochpolymeren Form der Pseudoisocyanine 148t sich nun
eine Reihe von Beobachtungen machen, die genauere
Aussagen iiber die Konstitution dieser reversiblen Poly-
merisate erlauben.

Von E. Hiickel') ist aus theoretischen Griinden ge-
fordert worden, daB die Farbstoffe der Triphenylmethan-
reihe eben gebaut sind. Aus denselben quantenmecha-
nischen Uberlegungen muB man diese Forderungen auch

%) Unverbffentlichte Messungen von J. Hell. DaB hier ein Gleich-
gewicht zweler definierter Molekiile vorliegt, ersicht man aus
dem scharfen Schnittpunkt der Kurven. Zur Begriindung s.
G. Scheibe, diese Ztschr. 50, 215 [1937] u. Kolloid-Z. 82, 4 [1938].

%) @. Scheibe, Kolloid-Z. 82, 2 [1938].

8) Diese Ztschr. §0, 217 [1937]; Kolloid-Z. 81, 1 [1938].

*) Diese Ztschr. 50, 212 (1937].

19) Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochemn. 88, 1 {1939].

1) {Jber Konstitution u. Synthese dieser Farbstoffe s. O. Fischer
u. G. Scheibe, J. prakt. Chem. 100, 86 {1920]; @G.Scheibe, Ber.
dtsch. chem. Ges. §4, 786 [1921]. In der englischen Literatur ist
spiiter diese Farbstoffreihe in Pseudo-Cyanin umgetauit worden.

13) Naturwiss. 27, 499 [1939]. %) Diese Ztschr. §0, 51, 218 [1937].

1) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 752, 827 [1937]; s. a.
Th. Forster, ebenda 486, 548 (1939].
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Abb. 2. Absorption des Mischkristalls Chinaldinjodéthylat-
Pseudoisocyaninjodid in verschiedenen Richtungen
(aus alkoholischer Ldsung auskristallisiert).

fiir die Polymethinfarbstoffe stellen und z. B. das Pseudo-
isocyanin als in einer Ebene liegend ansehen. Wir konnten
nun auf experimentellemm Wege dieses Bild bestitigen. Baut
man den Farbstoff in einen Kristall ein, so daB alle Mole-
kiile parallel ausgerichtet sind, so zeigt sich, daB die Farb-
stoffabsorption im polarisierten Licht nur auftritt, wenn
der elektrische Vektor des Lichts parallel der Molekiilebene
schwingt, senkrecht zu dieser Ebene tritt nur eine schwache
und anders geartete Absorption auf'¥). In Abb. 2 ist die
Absorptionskurve 1 mit Licht mit elektrischem Vektor
parallel der Molekiilebene aufgenommen, 2 senkrecht
dazu. Als Einbaukristall bewdhrt sich Chinaldin-Joddthylat
und verwandte Verbindungen.

Die ebene Struktur solcher Farbstoffe wird nach
der Theorie festgehalten durch die Kopplungskrifte
zwischen den p-Elektronen der am Aufbau beteiligten
aromatischen Ringe und Doppelbindungen. Infolge-
dessen mull man fiir derartige Farbstoffe mehrere
stereoisomere Formen voraussehen, die bisher nicht
nachgewiesen wurden. Fiir das Pseudoisocyanin lassen
sich 3 solche Haupttypen (Abb. 3) voraussehen, falls

form
7

Abb. 3. Pseudoisocyanin: Stereoisomere

i%) Unveroffentlichte Versuche von XK. Henle.
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Scheibe: Die Stereoisomerie organtscher Farbstoffe und ihr Zusammenhang mit Konstitution und Eigenschaften usw.

die beiden Chinolinringe identisch sind; bei Ver-
schiedenheit der beiden Chinolinringe bestehen fiir die
Form 2 noch zwei verschiedene Moglichkeiten der An-
ordnung. (N des Chinolinrings A benachbart der 3-Stellung
des Ringes B, oder umgekehrt). Es ist nun die Frage,
welche Form kommt dem Molekiil des Pseudoisocyanins
in der reversibel polymeren Form zu. Form 3 liegt be-
stimmt im Chinolinrot (Abb. 4) vor'®), in dem das beiden

Chinolinrof

a0,

A

© 2K Atome, aberhald und untertals der Zeichenebene
Abb. 4.

Stickstoffatomen gemeinsame Alkyl einen 6-Ring schlieBt.
Aus sterischen Griinden ist hier nur die Anordnung 3 még-
lich. Das Chinolinrot unterscheidet sich aber sehr vom
Pseudoisocyanin. Seine Absorptionsbande (Abb. 6) hat
zwar ungefihr die gleiche Lage im Spektrum wie die des
Pseudoisocyanins'?), ist aber nur /; so hoch. Ferner
zeigt das Chinolinrot schon in verd. Lésungen in mono-
molekularer Form Fluorescenz, und sein Spektrum ver-
indert sich auch in konz. wiBrigen Ldsungen nicht!®),
woraus hervorgeht, daB ihm die Fihigkeit zur reversiblen
Polymerisation fehlt. Auch aus rein riumlichen Griinden
kommt die Form 3 fiir das Pseudo-Isocyanin nicht in
Frage, denn es wiirden sich die beiden am N sitzenden
Alkyle in der Form 3 storen, so daB eine ebene Form
nicht mehr mdéglich wiare. Es mull also fiir Pseudoiso-
cyanin entweder Form 1 oder Form 2 in Frage kommen.

Am Modell (Abb. 5) 1aBt sich feststellen, dall beim
einfachen Pseudo-Isocyanin die gewinkelte Form 2 der
gestreckten Form 1 gegeniiber unwahrscheinlicher ist, da
in dieser Stellung das am Stickstoff sitzende Alkyl dem
Wasserstoff in der 3-Stellung des anderen Chinolinrings
schon so nahe kommt, daB eine geringe Verbiegung
mehrerer Bindungen notwendig ist, um unter Aufrecht-
erhaltung der ebenen Struktur die Atome unterzubringen.
18) @.Scheibe u. W. Fischer Ber.dtsch. chem. Ges. 38, 502 [1926].
17) Zusiitzlich tritt noch eine langwellige Bande auf, deren Ent-

stehung noch micht geklidrt werden konnte.
18) Kolloid-Z. 82, 10 [1938].
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Substituiert man dagegen an einem Chinolinring in 3-Stel-
lung eine Methylgruppe, so ist sowohl die gestreckte Form 1
als auch die gewinkelte 2 etwa gleich wahrscheinlich, da die
notwendigen Verbiegungen in beiden Stellungen etwa den
gleichen Betrag ausmachen.

Nun unterscheidet sich ein Pseudoisocyanin, das in
3-Stellung ein Methyl triagt oder an dem in 3,4-Stellung ein
Benzolkern annelliert ist, im Absorptionsspektrum deutlich

vom einfachen Pseudoisocyanin!®). Wie die Kurvenbilder
zeigen (Abb. 6 u. 7), ist fiir den zuletzt genannten Farbstoff
mit annelliertem Benzolring die Absorptionsintensitit nur
etwa %/; von der des Pseudoisocyanins, und auBerdem er-
scheinen in der Absorptionskurve die Nebenbanden nur
noch angedeutet. Ahnlich ist das Bild fiir das 3-Methyl-
Pseudoisocyanin. Das ist hochstwahrscheinlich nicht auf die
optische Wirkung der Anfiigung der Substituenten direkt
zuriickzufiihren, denn wenn man dem Pseudoisocyanin in
5,6-Stellung einen Benzolring annelliert oder in 4-Stellung
einen Phenylkern anhingt (Abb. 4), unterscheiden sich die
Absorptionsspektren weder in Héhe noch in Form wesent-
lich von dem des Pseudoisocyanins (Abb. 6 u. 7). Vermutlich
bildet sich zwischen den verschiedenen méglichen Formen
ein Gleichgewicht aus. Die Aktivierungswirme fiir die Um-
wandlung der verschiedenen Formen ineinander liegt nach
quantenmechanischen Uberlegungen®) zwischen der einer
Doppel- und einer Einfachbindung. Sie wird auch sicher
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1%) Unveroffentlichte Versuche von W. Franz.
20y Wir sind Herrn Dr. Th. Férster, Leipzig, fiir zahlreiche klarende
Diskussionen sehr zu Dank verpflichtet.

633
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erniedrigt durch Absorption von Licht in der Absorptions-
bande. Daher gelang bisher die Isolierung der Stereo-
isomeren nicht. Dagegen fanden wir bereits Andeutungen
einer Verschiebung desGleichgewichts mit der Temperatur®).
Hieriiber sind weitere Versuche im Gange, Es ist sehr wahr-
scheinlich, daB solche Stereoisomeren, soweit sie durch
Asymmetrie bemerkbar werden konnen, bei allen Farb-
stoffen auftreten, da sie alle eben gebaut sein miissen. Sie
wurden bisher nicht entdeckt, weil die Gleichgewichte in
den meisten Fillen sehr stark nach einerSeite verschoben sind
und die Umwandlungsgeschwindigkeit auch in den anderen
Fillen eine Isolierung nicht ohne weiteres erméglicht.

Eine Stiitze findet unser SchluB8 der Zuordnung der
3 Formen auch aus theoretischen Uberlegungen {iber das
Absorptionsspektrum. Der eigentliche Chromophor ist in
allen 3 Formen des Farbstoffs der gleiche. Er ist die konju-
gierte Kette zwischen den beiden Stickstoffatomen. Die
Intensitit der Absorption wird nun bedingt durch das
Ubergangsmoment, das nach 7. Forster®?) sehr einfach
mit dem sterischen Bau in Verbindung zu bringen ist. Man
kann z. B. als rohes MaB fiir das resultierende Ubergangs-
moment den geraden Abstand der beiden N-Atome des
Chromophors nehmen. So erscheint das Ubergangsmoment
des Chinolinrots am kleinsten, das einer gestreckten Form
des Pseudoisocyanins am gréSten (Abb.3). In der gleichen
Richtung liegen die Intensititen der Lichtabsorption. Die in
‘Abb. 3 als gestrichelte Doppelpfeile angedeuteten Ubergangs-
momente sind nur fiir qualitative Betrachtungen brauch-
bar, da man den EinfluB der iibrigen Teile des Molekiils
nicht abschitzen kann.

Weiterhin ist zu erwihnen, daB8 das 3-Methyl-substi-
tuierte Pseudoisocyanin noch in die hochpolymere Form
mit dem charakteristischen schmalen Absorptionsband
tiberzufilhren ist, wenn auch erheblich schwerer. (Die
notwendige Farbstoffkonzentration liegt hdher als beim
Pseudoisocyanin). Dagegen ist es bisher nicht gelungen,
das 3,4-Benz-Y-isocyanin in die hochpolymere Form
iiberzufithren. Vielleicht hingt das damit zusammen, da8
31) Unveridffentlichte Versuche mit W. Franz.

%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4§, 559 [1939]. Auch die
gestreckte Form des Butadiens absorbiert erheblich stérker als

das zusammengebogene Cyclopentadien. Siche G@.Schetbe, Ber.
dtsch. chem. Ges. §9, 1333 [1926].
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der annellierte Ring seine H-Atome in der Ebene trigt und
sicher schwer verbiegbar ist, so daB die gestreckte Stellung
auch unter Zwang kaum erreichbar ist, wihrend beim
Methyl die beiden in Betracht kommenden H-Atome in
Spreizstellung mehr Platz lassen und die einfache C—C-
Bindung leichter verbiegbar ist. Nur der im Gleichgewicht
vorhandene Anteil der gestreckten Form kann in die hoch-
polymere Form iibergehen, und dieser Anteil ist offenbar
nur im 3-Methyl-Pseudoisocyanin erheblich.

Bei den verwendeten Modellen haben wir sowohl bei
der aromatischen C—C-Bindung und C—-N-Bindung als
auch beim C—C-Abstand der Methinbriicke einen Wert
von 1,42 A (bei der einfachen C—C-Bindung 1,54 A, bei der
einfachen C—N-Bindung 1,48 A und bei der C—H-Bindung
1,08 A) zugrunde gelegt, da die Effekte, auf die es ankam,
verhiltnismaBig grob sind und die jedenfalls an verschie-
denen Stellen vorhandenen Unterschiede relativ klein, aber
nicht sicher angebbar sind. In den Zeichnungen sind die
aus den Atomabstinden folgenden Atomradien verwendet.
Dall die gaskinetischen Wirkungssphiren, die fiir das ,,An-
einandervorbeikommen‘’ der Ringe mafBigebend sind, diesen
in erster Naherung entsprechen, folgt daraus, da8 das
Verhalten der Molekiile mit diesen Modellen unter Annahme
plausibler Verbiegungen der Valenzen widerspruchsfrei
beschrieben werden kann.

Man kann aber auch noch auf einem véllig unab-
hingigen Wege zeigen, daB fiir das Pseudoisocyanin die
gestreckte Form in Frage kommt und daB diese insbes.
auch diejenige ist, die am Aufbau der polymeren Form
beteiligt ist. Wie wir schon friiher gezeigt haben®), tritt
die Polymerisation des Pseudoisocyanins zur hochpolymeren
Form in rein wiBriger Losung bei einer bestimmten
Temperatur und einer bestimmten Konzentration ein, wobei
die Intensitit des ,,polymeren Bandes” an dieser Stelle in
einer genau mefBbaren Kurve einsetzt. Dieser Polymeri-
sations,,punkt’, der in Wirklichkeit ein enges Intervall
ist, wird zu niedrigeren Konzentrationen verschoben, wenn
die Polymerisation durch Adsorption an Ober-
flichen einsetzt®), Der Grund ist, daB die Polymerisation
dutch die Ausrichtung der Farbstoffmolekiile in der Ober-
fliche durch die Adsorptionskrifte unterstiitzt wird. Ganz
besonders gut eignet sich zu solchen Adsorptionsversuchen
frisch gespaltener Glimmer®), Hier wird bereits bei einer
Losung von 3:10-¢ molar an Pseudoisocyanin-N,N’'-didthyl-
chlorid Sittigung erreicht, die aber auch bei hundertmal
konzentrierterer Idsung nicht mehr tiberschritten wird, d. b.
die Extinktion des Absorptionsstreifens des im polymeren
Zustand adsorbierten Farbstoffs bleibt iiber dieses groBe
Intervall hin vollig konstant. Der adsorbierte Farbstoff
148t sich von dem in der Losung entstehenden Polymerisat
bequem unterscheiden, weil sein Absorptionsstreifen um
etwa 70 A langwelliger liegt. Man kann nun feststellen,
wieviel Farbstoffmolekiile auf 1cm? Glimmeroberfliche
sitzen, indem man eine gemessene Menge Farbstofflésung
bekannter Konzentration zwischen 2 Glimmerplatten aus-
preBt. Hierbei holt sich die Glimmeroberfliche den Farb-
stoff aus der Losung. Solange die Grenzkonzentration der.
polymeren Adsorption noch nicht unterschritten wird, wird
der Farbstoff polymer adsorbiert, und die vom polymeren
Farbstoff bedeckte Fliche nimmt zu. Hat die Glimmer-
oberfliche so viel Farbstoff aus der Lsung herausgenommen,
daB diese Grenzkonzentration unterschritten ist, so breitet

”) Kolloid-Z. 82, 8 [1938].

M) In einer friiheren Arbeit (Naturwiss. 2, 75 [1937]) wurde an-
gegeben, daB eine solche polymere Adsorption auch an ge-
spaltenem Gips eintritt. Es hat sich herausgestellt, daf dies
dadurch vorgetiuscht war, daB etwas Gips in Ldsung ging und
durch Salzwirkung die Polymerisation in der Ldsung hervorrief.
Durch Zusatz von Salz schon in sehr kleinen Kouzentrationen
kann némlich die Polymerisation hervorgerufen werden.

%) Das folgt u. a. aus der unten mitgeteilten Besetzungsfliche.
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Scheibe:

sich zwischen den gequetschten Glimmerplatten nur noch
eine ganz verdiinnte Farbstofflésung aus (unter 10~¢ molar).
Dank dem Umstand, daB die Extinktion dieser zweifellos
monomolekularen Schicht noch gut meBbar ist (e = ~0,3),
148t sich die Flache, die von dem polymer adsorbierten
Farbstoff bedeckt wird, leicht bestimmen. Man erhilt also
die Zahl der Farbstoffmolekiile, die auf einer bekannten
Fliche adsorbiert sind, und errechnet hieraus die Fliche,
die ein Farbstoffmolekiil bedeckt, zu ~70—80 A2 %),

Vergleicht man nun die Abmessungen des Pseudo-
isocyaninmolekiils mit den Abmessungen des Glimmer-
gitters, so erhilt man ein aufBlerordentlich einfaches Bild
fiir die Konstitution des adsorbierten Polymerisats.

In der Spaltfliche des Glimmers liegen die Kalium-
ionen, und zwar in einer hexagonalen Anordnung, wie sie
durch die nachstehende Zeichnung (Abb. 8) angedeutet
wird. Der Abstand zweier Kaliumionen betrigt 5,17 A
Konstruiert man sich aus den- oben verwendeten Ab-
stinden der Atome ein malstabgerechtes Modell der ge-
streckten Form des Pseudoisocyanins, so erhilt man fiir den
Abstand der beiden Stickstoffatome ~5,0 A (Abb. 3, 1).
Je nachdem, welchen Winkel « man fiir die Valenzen des
Methinkohlenstoffs einsetzt (in Frage kommen Werte
zwischen 120 u. 1259, verdndert sich dieser Wert um einige
hundertstel A. Dieser Wert liegt also sehr nahe am Ab-
stand der K+-Tonen. Betrachtet man das Glimmergitter,
so stellt man fest, daBl bei Wegnahme der Kaliumionen ein
verhiltnismiBig groBer Hohiraum entsteht. Bei der Spal-
tung des Glimmers bleibt aus Griinden der Ladumgssymmetrie
die eine Hilfte der Kaliumionen an der einen Spalthilfte,
die andere Hilfte an der anderen. Es wechselt also im
Mittel immer eine Liicke an der Gitteroberfliche, an der
eine halbe positive Ladung sitzen sollte, ab mit einer Stelle,
an der ein positives Kaliumion, also eine halbe positive
Ladung zuviel, sitzt. Die auffallend gute Ubereinstimmung
des Abstandes der beiden Stickstoffatome im Farbstoff-
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) Unverdffentlichte Versuche von Tibor Skerlak.
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molekiil und der Besetzungsstelle zweier Kaliumionen in der
Gitteroberfliche des Glimmers legt nun folgenden Mechanis-
mus nahe. Infolge der Mesomerie®) tragen im Mittel die beiden

QQOO ) r’Y\

«=> \/ \/\
N(+)

R R R R

Stickstoffatome des Farbstoffs je eine halbe positive Ladung
und kénnen daher an den Ort von zwei Kaliumionen treten.
Das einfach negativ geladene Halogenion des Farbstoffs
kann nun die Ladung des einen positiven Kaliumions,
das auf jeder zweiten Gitterstelle sitzt, kompensieren und
mit diesem an die wiBrige Losung tibergehen. Der Farbstoff
hat damit 2 Stellen in der Gitteroberfliche besetzt und
neutralisiert. Setzt sich ein weiteres Farbstoffmolekiil
parallel zum ersten auf die nichsten beiden Gitterpunkte,
so ist der senkrechte Abstand der Ebene der beiden Farb-
stoffe 4,47 A. Das entsprechende N-Atom des zweiten
Farbstoffmolekiils ist von der Ebene des ersten gerechnet
unter einem Winkel von 60° zu finden. Ein weiterer Anbau
kann nun entweder unter Einhaltung eines Winkels von 60°
erfolgen, so daBl die Farbstoffmolekiile ein treppenartiges
Gebilde darstellen, oder es kann das dritte Farbstoffmolekiil
wieder senkrecht {iber dem ersten angeordnet sein, so daB
ein zickzackférmiges Gebilde entsteht, wie es Abb. 8 zeigt.
Es ist nun die Frage, ob der Abstand von 4,47 A zwischen
den Ebenen der einzelnen Farbstoffmolekiile fiir ein der-
artiges polymeres Gebilde plausibel ist. Der Abstand zweier
Ebenen im Graphitgitter betragt 3,45 A, der Abstand der
Naphthalinmolekiile senkrecht zur Ebene des Molekiils im
Naphthalinkristall betrigt 4,15A, im Anthracen 4,29 A.
Nachdem an den Stickstoffatomen des Farbstoffs Methyl-
oder Athylgruppen sitzen, die einen etwas groferen Raum
beanspruchen, als es die Dicke eines aromatischen Ringes
ist, ist also der Abstand von 4,47 A durchaus verstdndlich.
Durch die Krifte des Glimmergitters scheint ja auch eine
kleine Zerrung des Gefiiges des reversiblen Polymerisats
anfzutreten, wie aus der Versch1ebung des polymeren Ab-
sorptionsbandes von 5720 A in der wiBrigen Losung auf
5790 A, an Glimmer adsorbiert, hervorgeht. Da es sich
bei der Bindung an das Glimmergitter um elektrostatische
Krifte handelt, miissen die Stickstoffatome des Farbstoffs
nicht genau in der gleichen Ebene sitzen wie die Kalium-
ionen. Bei der Substitution des Stickstoffs durch Methyl
oder Athyl ist die Einhaltung des Platzes noch nahezu
méglich. Substituiert man gréB8ere Alkyle, z. B. den Benzyl-
rest?®), so kann der Farbstoff aus rein riumlichen Griinden
nicht mehr geniigend nahe an die Glimmeroberfliche heran,
und tatsdchlich zeigt der Versuch, da8 beim N-Benzyl-
N’-Methylpseudoisocyaninchlorid die polymere Adsorption an
Glimmer nur noch schwach auftritt, trotzdem eine Polymeri-
sation in wiBriger Lisung normal beobachtet wird. Betrachtet
man Abb. 8, so stellt man fest, daB wegen der beiden aus
Benzolkernen gebildeten Fliigel des Farbstoffs dieser nicht
alle Punkte mit N-Atomen besetzen kann, an denen Kalium-
ionen saBen; vielmehr muB bei dichtester Anordnung auf
zwei besetzte Stellen jeweils eine frei bleiben. An dieser
werden wir abwechselnd eine Liicke oder ein Kaliumion an-
treffen. Die Fliche, die ein Farbstoffmolekiil besetzt, er-
gibt sich so in der in Abb. 8 schraffierten GroBe und berechnet
sich zu fast genau 70 A%, eine GroBe, wie wir sie oben im
Experiment gefunden haben. Daf8 die gefundene Fliche
im Mittel etwas dariiber hinausgeht, kann seine Ursache

7)) Uber den Begriff der Mesomerie 5. B. Eistert: Tautomerie und
Mesomerie, F. Enke, Stuttgart 1938; s. a. diese Ztschr. §2, 353
[1939].

) Unverdffentlichte Versuche von R. Schiffmann.

635



Scheibe: Die Stereotsomerie organischer Farbstoffe und thr Zusammenhang mit Konstitution und Esigenschaften usw.

haben 1. in Versuchsfehlern, die hier immerhin 10—209%,
betragen, 2. aber auch darin, daB bei Anderung der Richtung
derartiger polymerer Anordnungen weitere Gitterpunkte
frei bleiben miissen.

Die beschriebenen Experimente ergeben nun auch ein
Bild fiir die Konstitution des reversiblen Polymerisats in
Losung; denn bei der weitgehenden Ubereinstimmung der
Lichtabsorption im adsorbierten und gel6sten Zustand kann
dieses Bild ohne weiteres auch auf die Ldsungen iiber-
tragen werden. Zu entscheiden ist nur noch zwischen
treppenférmigen und zickzackformigen Polymerisationen.
Wir mdchten aus optischen Griinden (Anisotropie der
Lichtabsorption) die in der Abbildung gezeichnete zick-
zackférmige Konstitution fiir die wahrscheinlichere
halten.

Es entstehen also zunichst die in den Lésungen nach-
gewiesenen Doppelionen®®) durch Aneinanderlagerung
zweier Farbstoffionen, wobei jeweils 1 Stickstoffatom
einem Methinkohlenstoffatom gegeniiberliegt. Vermutlich
werden an diesem Ladungen induziert, die zur Bildung
eines Quadrupols fithren. Derartige Quadrupole lagern
sich nun zu der hochpolymeren Verbindung zusammen.,
Als Krifte kommen bei diesem zweiten Vorgang sowohl
Restfelder der Quadrupole in Frage als auch besonders
Dispersionskrifte, die von den aromatischen Ringen aus-
gehen. Die Entstehung der neuen Bande, die fiir die hoch-
polymere Form charakteristisch ist, hingt sehr wahr-
scheinlich gerade mit diesen Kriften zusammen, denn wir
haben ja am 2,3-Benzanthracen nachgewiesen®), daf die
Aneinanderlagerung derartiger aromatischer Ringe mit
ihren ebenen Flichen zum Auftreten einer neuen lang-
welligeren Absorptionsbande fiihrt, die Licht mit elek-
trischem Vektor senkrecht zur Molekiilebene absorbiert,
wie das ja auch der polymere Farbstoff zeigt). Uber die
Krifte, mit denen sich aromatische Ringe und Dipole
anziehen konmen, haben die Arbeiten von G. Briegleb!)
AufschluB gegeben. Aus der Temperaturabhingigkeit
des Gleichgewichts fanden wir die Warmeténung der
Aneinanderlagerung in der gleichen GréBenordnung wie
Briegleb®),

Die Richtungsabhingigkeit der Lichtabsorption des
{-Iso-Cyanins ist durch Einbau in Kristalle bereits oben
nachgewiesen worden (Abb. 2). Hierbei konnte iiber die
Orientierung der kurzen und langen Achse des einzelnen
Farbstoffmolekiils keine Angabe gemacht werden.
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o =Stelfen der K" in der Glimmeroberfidche
Abdb. 9. Adsorption an Glimmer.

Im adsorbierten Zustand sind die polymeren Farb-
stoffmolekiile nach unserer Vorstellung alle mit den N-
Atomen nach der Glimmeroberfliche gerichtet. Es ist daher
hier die Untersuchung der Lichtabsorption von besonderem

Interesse. Vorlaufige Versuche??) haben ergeben, dal in
diesem Zustand die polymere Absorptionsbande, wie schon
erwihnt, bei 5790 A liegt. AuBerdem tritt mit merklicher
Intensitit nur die langwellige Bande des monomolekularen
Farbstoffs bei 5300 A auf, wihrend die kurzwellige Bande
zu fehlen scheint oder zum mindesten sehr schwach ist.
Ordnet man im monomolekularen Farbstoff die langwellige
Bande bei 5300 A einer Schwingung in Richtung der lingeren
Achse des Molekiils zu, die kurzwellige bei 4900 A einer
Schwingung parallel der kiirzeren Achse, beide in der
Molekiilebene, so ist dieses Verhalten verstindlich. Die
Molekiile stehen auf der Glimmeroberfliche so, daB senk-
recht zur Oberfliche einfallendes Licht nur in der linger-
welligen Bande absorbiert werden kann. Versuche iiber die
Anisotropie der polymerisierten Farbstoffe in strémender
wilriger Losung scheineh dieses Bild zu bestitigen. Das
aus der Adsorption an Glimmer gewonnene Modell stelit
die polymeren Farbstoffmolekiile als flache Bénder dar.
Erzeugt man die

Strémung  zwi- ‘
Steomung o $300A 5730A
einander rotieren- Lichteinfall 424

den Glasplatten,
so beobachtet man
mit polarisiertem
Licht, dessen elek-
trischer  Vektor
parallel der Stré-
mungsrichtuang

schwingt, nur-die- .
polymere Bande
bei 5720 A, %ih-
rend Licht, dessen
elektrischer Vek-
tor senkrecht zu
dieser Richtung
schwingt, nur ab-
sorbiert wird in der
Bande bei 4900A.
Die Bande bei
53004 ist jetzt nur
sehr schwach be-
obachtbar. Daraus
konnte man schlie-
Ben, daB sich bei
der Strémung die flachen Bander hochkant stellen. Denn
da wir so auf die schmale Kante der Farbstoffmolekiile
blicken, kénnte nur die kurzwellige Bande bei 4900 A
absorbiert werden, nicht dagegen die bei 5300 A¥).
Wie sich diese Ergebnisse mit der Tatsache vereinen lassen,
daB bei der Doppelionenbildung die Bande bei 5300 A ge-
schwiicht wird, soll durch weitere im Gange befindliche
Untersuchungen geklirt werden.

Wie wir in fritheren Arbeiten gezeigt haben, ist die
Kopplung zwischen den einzelnen Farbstoffmolekiilen in dem
reversiblen Polymerisat sehr eng. Das zeigt sich dadurch,
daB man mit Farbstoffgemischen neue polymere Banden
erhilt, die sich nicht additiv aus denen der Komponenten
zusammensetzen, sondern neue bilden, die zwischen denen
der Komponenten liegen®), Es wird also eine Absorp-
tionseinheit gebildet. Die Beziehung ist ferner so eng,
daB Energie, die z. B. durch Lichteinstrahlung in das
Polymerisat gebracht wird, in diesem fortgeleitet werden
kann und an beliebiger Stelle, z. B. durch Sto8, abgegeben
werden kann, So gelingt es, die Fluorescenz durch Zusatz
bestimmter Stoffe, z. B. Phenole, zu 16schen, u. zw. geniigt
wegen der Energiefortleitung, je nach der Linge der poly-

Abb. 10. Polymerisation in wéBriger Losung.

™) Kolloid-Z. 82, 4 (1938). ) Naturwiss. 26, 412 [1938'.
%) @. Briegleb: Zwischemmnolekulare Kriifte u. Molekiilstruktur.
Stuttgart 1937. ) S. H. Ecker, Diss. Miinchen 1939.
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meren Kette, 1 Léschmolekiil auf 1000—1 000000 Farbstofi-
molekiile, um merkliche Ldschung zu erzielen®). Die
abgegebene Energie kann auch in chemische
Energie verwandelt werden, wie die Zersetzung von
Silbersalzen zeigt. Man kann ndmlich durch die ad-
sorbierten polymeren Molekiile die photographische Platte
im polymeren Absorptionsband sensibilisieren®). Das Ziel
der weiteren Arbeiten ist: 1. den Mechanismus' der An-
einanderlagerung von Molekiilen und die hierdurch bedingten
physikalischen, insbes. optischen FEigenschaften nidher zu
studieren, 2. die Untersuchung der Wirkungen, die der-

) Naturwiss. 27, 499 [1939].
87) Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 88, 1 [1939].

artige Absorptionseinheiten mit der Fihigkeit der Energie-
fortleitung bei chemischen Prozessen haben kénnen. Da
vermutlich bei dem Assimilationsproze3 in den griinen
Pflanzen derartige Absorptionseinheiten und die Energie-
fortleitung eine Rolle spielen, kommt diesen Modellversuchen
ein Interesse zu.

Der Forschungsgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft danken wir bestens fiir die gewihrte wertvolle Unter-
stiitzung. Der I.G. Farbenindustrie A.-G., Werk Héchst
und Werk Wolfen (Agfa), danken wir bestens fiir die Uber-
lassung von Ausgangsmaterial. Herrn R. Miiller danke ich
fiir die Anfertigung der Zeichnungen. [A. 66.]

Entfernen von Sauerstoff aus Gasen mittels aktiven Kupfers
Von Dy. F.-R. MEYER, Leverkusen, und Dr. GRETE RONGE, Darmstadt

Eingeg. 8. September 1939

in seit langem bekanntes Mittel, Sauerstoff aus Gasen
zu entfernen, ist metallisches Kupfer. Bei den zu
einer raschen Absorption nétigen hohen Temperaturen
macht sich jedoch der Zersetzungsdruck der Kupferoxyde
stérend bemerkbar, so daBl eine vollstindige Befreiung von
Sauerstoff mit glilhendem Kupfer nicht mdglich ist. Von
R. Fricke u. F.-R. Meyer') wurden vor kurzem Kupfer-
priparate mit unterschiedlichem Wirmeinhalt untersucht,
darunter auch solche, die sich besonders lebhaft schon bei
Zimmertemperatur mit Sauerstoff verbinden und sich wie
das 1878 von Wright u. Luff entdeckte ,,pyrophore’” Kupfer
an der Luft entziinden. Die grofle Reaktionsfihigkeit eines
solchen ,,aktiven” Kupfers wurde von den Verfassern be-
nutzt, ein Sauerstoffabsorptionsmittel herzustellen, das aus
indifferenten Gasen, wie Stickstoff, Wasserstoff, Edelgasen
u. a., den Sauerstoff weitgehend entfernt. Als Absorptions-
mittel war ein Kupfer auf Trigersubstanz geeignet, das bei
200° leicht in Oxyd iibergeht, also einer Temperatur, bei
der der Zersetzungsdruck der gebildeten Oxyde noch sehr
gering ist. Zudem besitzt das aktive Kupfer eine sehr
groBe Oberfliche und kann bei ebenfalls 200° durch Uber-
leiten von Wasserstoff wieder rasch. reduziert werden.

-—N, Versuchsanordnung:

: Die Versuchsanordnung geht aus Abb. 1
hervor. Das Absorptionsmittel war in einem
4 cm weiten und 75 cm langen senkrecht
stehenden Glasrohr untergebracht (Abb. 1),
das mit einem Widerstandsdraht (6,4 QQ/m;
10 m) umwickelt und von einem weiteren
Glasrohr als Heizmantel umgeben war. Die
in unserem Falle zur Aufrechterhaltung einer
Temperatur von 200° im inneren Rohr nétige
Ofenspannung betrug rd. 100 V. An seinem
oberen Ende hatte das innere Rohr einen
weiten Schliff, durch den die Substanz ein-
gefiillt und auch das Gas eingeleitet wurde.
An das untere Ende war eine Erweiterung
direkt angeschmolzen, in der sich das bei
der Regeneration entstchende Wasser
sammeln und durch einen Glashahn A ab-
gelassen werden konnte. Ein weiteres Rohr
mit Hahn (B) fiihrte aus dem Erweiterungs-
gefdB das von Sauerstoff befreite Gas fort.
Sollte der Absorptionsturm in Betrieb ge-
nommen werden, so wurde der elektrische
Strom eingeschaltet und gleichzeitig bei ge-
schlossenem Hahn B und gedffnetemn Hahn A
ein mit CaCl, getrockneter und mit Absorp-
tionskohle vorgereinigter Stickstoffstrom
durch den Turm geleitet. Sobald der Ofen
heiB ist, ist der Stickstoff gebrauchsfertig
und kann durch Offnen von B und durch
Schliefen von A In die Apparatur gelassen
werden. Wiahrend eines Versuches konnte

Abb. 1.

1) Z. physik. Chem. Abt. A. 188, 177 [1938).
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man an der Farbe des Absorptionsmittels leicht erkennen, wieviel
Kupfer bereits oxydiert war. An der Stelle, an der gerade die
Absorption stattfindet, entsteht eine =ziemlich scharfe, gelbe
Trennungsschicht aus Kupferoxydul, die sich deutlich wahrmehmbar
zwischen das moch unverbrauchte dunkelviolette Kupfer und das
braune Oxyd schaltet. Dabei darf die Strémungsgeschwindigkeit
im Verhiltnis zum Rohrdurchmesser nicht zu gro8 sein. Waren
etwa 2f; des Absorptionsmittels verbraucht, so wurde die Substanz
regeneriert, indem aus einer H,-Bombe e¢in ebenfalls durch CaCl,
und Absorptionskohle gereinigter Wasserstoffstrom durch den Ofen
geleitet wurde. Ein Glashahn nach Schiff ermoglichte es, den
Absorptionsturm schnell von der einen Gasleitung auf die andere
umzuschalten. Hahn B ist bei der Reduktion geschlossen. Das ent-
stehende Wasser und der Wasserstoff entweichen durch Hahn A.
Ist das Oxyd wieder zu dunkelviolettem Kupfer reduziert, dann
wird der Wasserstoffstrom abgestellt und der Wasserstoff im Turm
durch Stickstoff verdringt.

Herstellung der Kupferpriparate.

Um das Kupfer vor Alterung zu schiitzen und seine
Oberfliche méglichst gro zu machen, wurde eine gréfere
Menge Trigersubstanz verwendet, als zur Darstellung eines
pyrophoren Kupfers nétig ist. Die Priparate waren daher
an der Luft nicht selbstentziindlich.

Beispiel 1: 120 g CuCO,-Cu(OH), wurden in 2 1 konz. Ammo-
niak geldst. Diese Losung-wurde mit 420 g gereinigter Infusorien-
erde (Merck) auf dem Wasserbade eingedampft, der noch ctwas
feuchte Kuchen mit einem Spatel auf mindestens 5 mm zerkleinert
und im Trockenschrank bei 150—180° vollstindig getrocknet, bis
die Stiicke einen briunlichen Schimmer hatten.

Dieses Material wird durch Sieben auf einem weitmaschigen
Eisendrahtnetz von Staub befreit und in den Absorptionsturm ein-
gefiillt. Durch den Turm wird Wasserstoff geleitet. Ist die Luft
aus dem Turm verdringt, so wird der Widerstandsdraht geheizt.
Die Substanz auf dem SiO,-Triiger zersetzt sich und nimmt schlieBlich
eine dunkelviolette Farbe an. Damit ist sie zur Verwendung fertig.

Beispiel 2: 250 g CuCly-2H,O wurden in 2 1| Wasser gelost,
250 g Infusorienerde zugegeben und unter starkem Riihren mit
einer Losung von 200 g Natronlauge in 500 cm® Wasser bei 60° ge-
fillt. Nach etwa 10 min wurde die Masse in 10 1 dest., Wasser ge-
gossen, nach dem Absitzen des Niederschlages das iiberstehende
Wasser abgehebert und die Oxydmischung auf einer groen Nutsche
abgesaugt und gewaschen. Die Weiterbehandlung war die gleiche
wie oben.

Nimmt man an, daB nur ein Drittel des verwendeten
Kupfers in Oxyd iibergefiihrt wird, so kénnen von einem
Grammatom Kupfer 0,17 Mol oder rd. 4 1 Sauerstoff ge-
bunden werden. Enthilt das zu reinigende Gas 1%, Sauer-
stoff, so kénnen ohne Unterbrechung 400 1 Gas von Sauer-
stoff befreit werden. Bei einer Versuchsanordnung mit zwei
Absorptionsrohren, von denen abwechselnd eines zur Ab-
sorption dient, wihrend das andere regeneriert werden kann,
hat man stindig einen Gasstrom von auflerordentlich ge-
ringem Sauerstoffgehalt zur Verfiigung.

Auch ein geformtes Silicagel wurde als Kontakttriger
ausprobiert, erwies sich aber als der Infusorienerde nicht
ebenbiirtig. Die Sauerstoffabsorption war bei den sonst
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