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Die Farbe organischer Verbindungen héngt von strukturellen Einzelheiten des Molekiils ab. Es werden
Elektronengasmodelle von Farbstoffen (Cyanine, Polyene, Polyacetylene, Acridine, Xanthene, Oxazine,
Azine, Bacteriochlorophyll, Phthalocyanin, Azulen) beschrieben. Die Zustdnde von n-Elektronen wer-
den durch eindimensionale Elektronenwellen entlang der Molekiilkette (eindimensionales Modell)
bzw. durch Wellenfunktionen, die sich iiber die Molekiilebene erstrecken, (zweidimensionales Modell)
dargestellt. Energiewerte und Wellenfunktionen der Elektronen lassen sich mit Hiife eines neu ent-
wickelten Analogrechners ermittein, und daraus kdnnen Lage, Stdrke und Form der Absorptions-
banden berechnet werden. Beide Modelle zeigen, daB z. B. in langkettigen Polyenen ein ebenso aus-
geprdgter Unterschied zwischen alternierend auftretenden langen und kurzen Bindungen vorhanden
ist wie im Butadien.

Das hier zu betrachtende Problem, die Farbe organischer
Farbstoffe auf Grund quantenmechanischer Uberle-
gungen vorauszusagen, ist naturgemaB nicht einfach, da
alle praktisch interessierenden Farbstoffe einen komplizier-
ten chemischen Aufbau besitzen, und da die Farbe von
strukturellen Einzelheiten des Molekiils in empfindlicher
Weise abhangt. Es besteht kaum Aussicht auf eine Losung
dieses Problems, falls die quantenmechanische Betrach-
tung nicht von stark vereinfachenden Grundannahmen,
von einem nur das Wesentliche enthaltenden Modell aus-
geht. Ein solches Modell, welches sich an das Sommerfeld-
sche Elektronengasmodell der Metalle!) anschlieBt, wurde
vor einiger Zeit zur Beschreibung des Verhaltens einfacher
Farbstoffe?- 3) verwendet. Dieses Modell ist vor kurzem
soweit verfeinert worden, daB es nun auch zur Ermittlung
der Lichtabsorption in komplizierten Fallen verwendet
werden kann* 5), Wir untersuchen hier das Modell in
seiner einfachsten und seiner verfeinerten Form.

1) A, Sommerfeld u. H. Bethe: Handb. d. Physik, 2. Aufl., Band 24,

Springer, Berlin 1933.

%) i Kuhn, Helv. chim. Acta 37, 1441 [1948].
3) W. T. Simpson, J. chem, Physics 76, 840, 1124 [1948].
4 H. Kuhn, Chimla[Ziirich] 9, 237 [1955].

5) H. Kuhn, Walter Huber u. F. Bdr, Conference International sur
fe Calcul des fonctlons d’onde moleculalres, Paris 1957, im Druck.
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A. Symmetrische Cyanine, Polyene
und Polyacetylene

1. Polyene und Cyanine. Empirische Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution

Abb. la zeigt die Wellenldnge A des Hauptabsorptions-
maximums im Falle der Polyene [8):

R—(~CH=CH-);-R 1

Man erkennt, da8 sich das Maximum mit wachsender
Zahl j der konjugierten Doppelbindungen nach [angeren
Wellen verschiebt. Die durch eine zusitzliche konjugierte
Doppelbindung bewirkte Verschiebung nimmt mit wachsen-
der Zahl konjugierter Doppelbindungen ab. Beim Einfiihren
eines Elektronendonators (eines Auxochroms gemaB der
Farbentheorie von Witt)) an das eine Ende eines Polyens
und eines Elektronenacceptors(eines Antiauxochromsge-
méB der Farbentheorie von Dilthey und Wizinger8)) an das
andere Ende verschiebt sich das Absorptionsmaximum
nach lingeren Wellen. Aus einem farblosen Polyen ent-

$) F. Bohlmann u. H. J. Mannhardt, Chem. Ber. 89, 1307 [1956].
7) 0. N. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 522 [1876].
8) W. Dlithey u. R. Wizinger, J. prakt. Chem. (2), 778, 321 [1928].
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a) Polyene
b) symmerrische Cyanine

steht so eine farbige Substanz. Besonders einfache Verhilt-
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Molekiil in zwei spiegelbildlichen Grenzstrukturen ge-
schrieben werden kann, die durch Austausch von Einfach-
und Doppelbindungen auseinander hervorgehen, wie die
Strukturen IIa und IIb. In diesem Fall bewirkt eine Ver-
langerung der mesomeren Kette um eine zusidtzliche
—CH=CH-Gruppe eine Verschiebung des Absorptions-
maximums um etwa 100 mp nach langeren Wellen, unab-
héngig von der Lange der schon vorhandenen Kette (Abb.
1b)?). Viele Farbstoffe stehen in ihrem Verhalten zwischen
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Abb. 1, Wellenldnge des Hauptabsorptionsmaximums der Polyene 1

und der symmetrischen Cyanine 11a, IIb. | = Zahl der Doppelbindun-
gen in der mesomeren Kette

den betrachteten Grenzfillen des symmetrischen Cyanins
und des Polyens. Wird beispielsweise in 11 der Elektronen-

acceptor -C\\@D durch den schwécheren Acceptor
N

nin), so verschiebt sich das Absorptionsmaximum nach
kiirzeren Wellen und liegt demgemiB zwischen dem Ma-
ximum des symmetrischen Cyanins und des zugehdorigen
Polyens. '

C.H
ersetz't ZUbergang zum unsymmetrischen Cya-

2. Lichtquanten und Elektronenwellen

Bekanntlich verhilt sich Licht der Frequenz v oder
der Wellenldnge A = c/v in gewissem .Sinne so, als ob
es aus Quanten der Energie hv bestehen wiirde, wobei
h = 6,624-10-%" erg-sec die Plancksche Konstante und
¢ = 2,998-10!® cm/sec die Lichtgeschwindigkeit ist. Wird
etwa ein H-Atom mit UV-Licht bestrahlt, so kann ein
Lichtquant absorbiert werden, und das Elektron springt
vom Grundzustand in einen angeregten Zustand. Die Ener-
gie hv des absorbierten Lichtquants ist gleich der Anre-
gungsenergie AE, d. h. gieich der Energiedifferenz zwischen
Grundzustand und angeregtem Zustand. Da das H-Atom
nur in Anregungszustinden ganz bestimmter Energie exi-
stieren kann, kdnnen nur Lichtquanten bestimmter Ener-
gie absorbiert werden, es treten scharfe Absorptionslinien
auf. Im Falle eines Farbstoffmolekiils ist die Situation ganz
analog, doch tritt an Stelle der scharfen Linie eine breite

?) W. Kdnig, J. prakt. Chem. (2) 709, 330 [1925], 772, |1 [1926];
Ber, dtsch. chem. Ges. 67, 1274, 2112 [1934]; L. G. S. Brooker,
Rev. mod. Physics 74, 289 [1942].
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Bande auf, da beim Elektronensprung gleichzeitig die
Rotations- und Schwingungsenergie des Molekiils
gedndert werden kann. Um die Wellenldnge X des Absorp-
tionsmaximums angeben zu kdnnen, muB also die Anre-
gungsenergie AE bekannt sein, und es ist daher notwendig,
néheres iiber die Zustadnde des fiir die Absorption verant-
wortlichen Elektrons vor und nach dem Sprung zu kennen.

Bekanntlich muB einem Elektron allgemein Wellen-
Teilchen-Doppelnatur zugeschrieben werden. Das Elektron
verhdilt sich in gewissem Sinne so, als ob es ein Teilchen der
Masse m = 9,107-10-2¢ g wire. In anderer Beziehung ver-
hélt sich ein Elektron der Geschwindigkeit v wie eine Welle
der Wellenlinge h

= @

my
Die Wahrscheinlichkeit, das Elektron an einer bestimmten
Stelle im Raum als Teilchen anzutreffen, ist proportional
dem Quadrat der Amplitude der gemadB (1) postulierten
Elektronenwelle.

Betrachten wir nun ein Elektron, das sich zwischen zwei
parallelen Winden befindet und sich mit bestimmter Ge-
schwindigkeit v senkrecht auf die Wande zu bewegt. Die
Elektronenwelle wird an den Wanden reflektiert, dhnlich
wie Wasserwellen oder wie die Wellen, die sich entlang
einer an den Enden eingespannten Saite ausbilden kdnnen.
Genau wie im Analogon der gespannten Saite loschen sich
die direkten Elektronenwellen und die reflektierten Wellen
i. a. gegenseitig aus, und ein stationirer Elektronenzustand
ist dann mdoglich. Nur solche Zustdnde des betrachteten
Elektrons konnen sich aufrecht erhalten, bei welchen sich
stehende Wellen ausbilden. Wie im Falle der schwingenden
Saite muB die halbe Wellenldnge A /2 gleich L/n sein, wobei
L den Abstand zwischen den Wanden darstellt und n eine
ganze Zahl ist. Da andererseits die Wellenldnge A des Elek-
trons mit der Geschwindigkeit v durch die Beziehung (1)
verkniipft ist, folgt

2L h hn
A=22 - =
n mv oder v 2Lm @

d. h. die Geschwindigkeit des Elektrons kann nur bestimmte
Absolutwerte annehmen. Die kinetische Energie des Elek-
trons besitzt demgemdB die ganz bestimmten Werte

m

En=%v”=—(

2

hn )’ e @)

2Lm) = 8mi3 " ¢
Fiir den Fall L =8,3 A sind in Abb. 2 die Elektronenwellen
(Wellenfunktionen ¢y,) und die nach (3) sich ergebenden
Energieniveaus E, dargestellt.
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Abb. 2. Elektron zwlschen zwei parallelen Wanden., Abstand
L = 8,3 A. Energlenlveaus E, und Welienfunktionen &,
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3. Einfaches Modell eines symmetrischen
Cyanin-Farbstoffs?)

Betrachten wir das Beispiel des symmetrischen Cyanins,

H H

H,c\ g)/c\c /C\ }/CHS -

CH, (‘:Hs

Die C-, N- und H-Atome befinden sich in einer Ebene und
sind miteinander durch o-Bindungen verkniipft. Zur Bil-
dung der o-Bindungen beniitzt jedes C- und N-Atom drei
Valenzelektronen. Die restlichen sechs Valenzelektronen
stehen unter Wirkung des elektrostatischen Feldes des
Molekiilgeriistes, der positiv geladenen C- und N-Atome,
und bilden das n-Elektronengas, dessen Ladungswolke sich
oberhalb und unterhalb der Ebene des Molekiilgeriists aus-
bildet (Abb. 3).

oo H =834

Abb. 3. Cyanin II1. Molekiil- HC. : o,
geriist und n-Elektronenwolke; 1 -H o
Ansicht von oben und von der tH ) A
Seite i S s

Ein einzelnes n-Elektron, das wir uns der Zickzack-Kette
des Farbstoffmolekiils entlanggefiihrt denken, kann sich
entlang dieser Kette niherungsweise frei bewegen, erreicht
es aber die Kettenenden, so treten starke Coulombsche An-
ziehungskrifte auf, die, dhnlich einer Wand, ein weiteres
Entfernen des Elektrons vom Molekiil zu verhindern ver-
suchen. Das Elektron befindet sich daher in elnem &hnli-
chen Zustand wie ein Elektron zwischen zwei Wénden, und
die Lange L der Zickzack-Kette entspricht dem Abstand
zwischen den Wianden. Da L hier etwa gleich der Linge
von 6 C—C-Bindungen, also etwa gleich 6-1,39 A = 8,3 A
(Abb. 3), d. h. gleich dem Abstand zwischen den beiden
Winden in Abb. 2 ist, entsprechen die Zustidnde in dieser
Abbildung weitgehend den Zustdnden der Elektronen im
betrachteten Molekiil. Im Normalzustand des Farbstoff-
molekiils werden die untersten Energieniveaus durch je
zwei Elektronen besetzt (Pauli-Prinzip). Die Lichtabsorp-
tion ist verkniipft mit dem Ubergang eines Elektrons aus
dem hochsten besetzten in das ndchtsthéhere Energie-
niveau. Nach Abb. 2 ist der Abstand zwischen den beiden
Niveaus gleich AE = 6,1-10-12 erg, die Wellenlinge )\ =
hc/AE des Absorptionsmaximums also gleich 330 mu. Dies
steht in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Wert 2 gleich 309 my?). Allgemein ist

8mc L1 8mc g+1
“h N+1_ h_ =121 1l+’/)
falls N die Zahl der n-Elektronen, | = 1,39 A die Lange
einer C—C-Anderthalbbindung darstellt und j die Zahl der
Doppelbindungen ist, die in einer Grenzstruktur entlang
der mesomeren Kette auftreten, die sich zwischen den bei-
den Heteroatomen erstreckt. In fritheren Arbeiten?) wurde
gezeigt, daB die Gleichung (4) die Wellenldngen der Ma-
xima der Absorptionsbanden von symmetrischen Cyanin-
farbstoffen ndherungsweise zu berechnen gestattet. Auf
Grund dieser Beziehung ergibt sich insbesondere eine
quantitative Deutung der erwdhnten Beobachtung, daf
im Falle der symmetrischen Cyanine bei Verlingerung der
Kette um eine —CH=CH— -Gruppe allgemein eine Ver-
schiebung der Absorptionsbande um nahezu 100 my nach
laingeren Wellen eintritt.

12N?

A= N+1

me] )

4. Vergleich der symmetrischen Cyanine und Polyene

Um das in Abschnitt 1 betrachtete unterschiedliche Ver-
halten der Polyene gegeniiber den symmetrischen Cyaninen
zu verstehen, untersuchen wir die einfachsten Vertreter
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dieser beiden Reihen, das Amidiniumion IV und das

Butadien V. e —
(H4C)yN=CH~-N(CHj,),

IVa

— ]
(H4C)sN—CH=N(CHy,), 1Vb
H,C=CH—-CH=CH, v

In beiden Fallen sind vier n-Elektronen vorhanden, zwei
Elektronen sind im Zustand n=1 (Abb. 4), zwei im Zu-
stand n=2. Denken wir uns wie in Abschnitt 3 die n-Elek-
tronenzustinde durch Sinuswellen, den zugehdrigen Ver-
lauf der Ladungsdichte entlang der Kette, also etwa ent-
lang der gestrichelten Linie in Abb. 4, durch Sinusquadrat-
funktionen approximiert, so ergibt sich fiir den Verlauf der
Gesamt-n-Elektronendichte W entlang der Kette durch
Uberlagerung der beiden Sinusquadratfunktionen die in
Abb. 4 unten angedeutete Funktion mit zwei Maxima.

Im Falle des Amidinium-Ions (Abb. 4a) liegen die beiden
Maxima an den beiden C—N-Bindungen, die beiden Bin-
dungen sind somit gleichwertig. Diese Aussage deckt sich
mit der Aussage der Mesomerielehre, wonach das Molekiil
als Zwischenzustand zwischen den beiden Grenzstruk-
turen I1Va und IVb aufgefaBt wird, die durch Vertauschen
von C—N-Einfach- und Doppelbindung auseinander her-
vorgehen; diese Betrachtung0) stellt somit eine einfache
physikalische Begriindung fiir die Mesomerievorstellung
dar.

(CHy) N CH—FifcHy) —CH—CH=CH,

PAYAN
/\

2

w
n=2

N\
n=7

7 2 3 4 .56 /
[A8%4k al o)

Abb. 4. Amidiniumion IVa, IVb (a) und Butadien V (b) im Grund-
zustand. Verlauf der n-Elektronendichte entlang der Molekiilkette.
Die Gesamtdichte W der vier n-Elektronen ergibt sich durch Uber-
lagerung der Dichten ¥,® und ¥,® der Einzel-n-Elektronen-Zustéinde,

X;ﬁ;/\:m:a.ﬁ

c—c-—c—c c——C—(—C—C—(—~C—C—C—C—C
Abb, 5. Butadien (a) und Dodekahexaen (b). Kraftiger Linienzug:

Potentlalverlauf eines n-Elektrons, das man sich der Molekiilkette

entlang gefiihrt denkt; schematisch. Schwache Wellenlinien: Verlauf

der Ladungsdichte des fiir die Lichtabsorption mafBgebenden n-

Elektrons vor und nach dem Ubergang gemiB dem einfachen
Elektronengasmodell

Im Falle von Butadien liegen die beiden Maxima der
Elektronenwolke an den C—C-Doppelbindungen, das da-
zwischen liegende Minimum an der C—C-Einfachbindung?0);
die Doppelbindungen markieren demnach die Stellen er-
héhter n-Elektronendichte.

Diese Besonderheit bei Butadien hat die fiir das folgende
wichtige Konsequenz, daB hier die C—C-Doppelbindungen
kiirzer sind als die zwischenliegende C—C-Einfachbindung:
Falls wir den EinfluB der n-Elektronen ausschalten konn-

1) H. Kuhn, Chimia [Zrich] 4, 203 [1950].
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ten, wiirden die C-Atome, welche durch gleiche s-Bindun-
gen miteinander verkniipft sind, in gleichen Abstidnden
aufeinander folgen; da jedoch die positiv geladenen C-
Atome in die Maxima der negativen Elektronenwolke
hineingezogen werden, treten je zwei Atome zu einem Paar
zusammen. Die Anregungsenergie ist daher besonders groB:
Denken wir uns ein Elektron entlang der Zickzack-Kette
des Molekiilgeriists, etwa entlang der gestrichelten Linie
in Abb. 4b gefiihrt, so dndert sich die potentielle Energie V
gemdB Abb. 5a.

V besitzt in den Punkten 1, 3, 5, 7 (Abb. 4b), wo das
Elektron in enger Nachbarschaft zu einem Kern steht, ein
Minimum und wichst an den beiden Enden der Kette ge-
gen auBen hin stark an; in den Punkten 2 und 6 (Abb. 4b)
ist V kleiner als im Punkt 4, da Punkt 4 von den néchst
benachbarten Kernen weiter entfernt ist als die Punkte 2
und 6. Nun ist die Lichtabsorption mit dem Ubergang
eines Elektrons vom Zustand n = 2 (Abb. 4b und 5a) in
den Zustand n = 3 (Abb. 5a) verkniipft. Im Zustand n = 2
liegen die beiden Wellenbauche und damit die Anhaufungs-
stellen der Elektronenwolke in je einer der beiden Poten-
tialwannen von Abb. 5a, das Energieniveau dieses Zustan-
des liegt daher besonders tief. Im Zustand n = 3 befindet
sich eines der drei Maxima der Elektronendichte auf dem
Potentialberg und das Energieniveau liegt daher besonders
hoch.

In langkettigen Polyenen sind die Verhéltnisse analog,
wie man in Abb. 5b am Beispiel von Dodekahexaen er-
kennt. Im héchsten im Normalzustand besetzten n-Elek-
tronenzustand n = 6 liegen die sechs Dichtemaxima in den
sechs Potentialwannen, wéahrend sich im nadchsthéheren
Zustand n = 7 die Anhaufungsstellen der Elektronenwolke
zum Teil auf den Potentialbergen befinden. Auch hier ist
also die Anregungsenergie besonders groB8. Damit ist qua-
litativ verstdndlich, warum ein Polyen bei viel kiirzeren
Wellen absorbiert als das entsprechende symmetrische
Cyanin.

5. Quantitative Betrachtung der Polyene

Die quantitative Betrachtung kann auf das Problem
zuriickgefiihrt werden, die Wellenfunktionen eines
Elektrons in einem eindimensionalen Potential zu ermit-
teln, welches praktisch denselben Verlauf hat wie das Po-
tential von Abb. 5 und das Potential eines n-Elektrons,
gemittelt {iber die Koordinaten quer zur Kohlenstoff-Kette,
darstellt. Wie sich gezeigt hat, ergibt sich auf Grund einer
eingehenden Betrachtung') der genauere Verlauf dieses
Potentials leicht durch Uberlagerung von Anteilen jedes
einzelnen C-Atoms, falls die C—C-Bindungsabstdnde im be-
trachteten Molekiil als bekannt vorausgesetzt werden kon-
nen. Die Wellenfunktionen und Energiewerte eines Elek-
trons in dem so vorgegebenen Potential lassen sich mit
Hilfe eines in Marburg entwickelten Analogrechners?)
leicht angeben®). Jede dieser Wellenfunktionen hat eine
sehr komplizierte Form, in ihrer ungefihren Form ent-
spricht sie aber genau der zugehdrigen Sinusfunktion im
einfachen Modell. Wie im einfachen Modell denkt man sich
die energiedrmsten Zustinde durch je zwei n-Elektronen
besetzt und ermittelt die Weilenldnge des Absorptions-
maximums aus dem Energieunterschied zwischen dem
hichsten besetzten und dem néchst hoheren Zustand. Das
Ergebnis®) ist in Abb. 6a fiir j = 2 bis j = 12 dargestellt. Es
ist eine gute Ubereinstimmung von Theorie (Pfeile) und
Experiment®) (Striche) festzustellen, obgleich das Modell
keinen dem Experiment angepaBten Parameter enthilt.

Der Berechnung wurde aber die Annahme zugrunde ge-
legt, daB in alien Polyenen die Bindungslinge jeder C--C-

1) W. Huber, J. F. Hornig u. H. Kuhn, Z. physik. Chem., N. F. 9,
1 [1956]; J. chem. Physics 25, 1296 [1956].
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Doppelbindung 1,35 A, die Bindungslinge jeder C—C-Ein-
fachbindung 1,47 A betrage; diese Werte entsprechen den
bei Butadien beobachteten!®) Betrégen. Werden der Be-
rechnung geringfiigig gednderte Werte der Bindungsliangen
zugrunde gelegt, so ist die gute Ubereinstimmung von
Theorie und Experiment nicht mehr festzustellen.

J=2 3 4 5 67839071712
AN
, . A () — .

1772 200 300 400 500
b l )
b) } 4 \’ Iy Polyacelylene
J=2 3 4 567

Abb. 6. Lage des Hauptabsorptionsmaximums der Polyene (a)
und Polyacetylene (b). Pfeile: berechnet; Striche: beobachtet

Die erwihnte Annahme lafBt sich in verschiedener Weise5)
theoretisch begriinden. Einer der Wege®: 1) gei im folgenden an-
gedeutet. Wir betrachten den auf Grund des verfeinerten Modells
sich ergebenden Verlauf der Gesamt-n-Elektronendichte W ent-
lang der Molekiilkette. W ergibt sich durch Addition der Quadrate
der normierten Wellenfunktionen der im Grundzustand des
Polyens besetzten w-Elektronenzustinde und ist in Abb. 7 fiir
Butadien und Dodekahexaen angedeutet. Man erkennt, da8 die

w

w
al b)
HL=CH~CH=CH, e =€/~/-€/~/=C/-/—CI-/=€/'/—01=677‘-€/7’=€I'/—€I-/=£77",
Abb. 7. Verfeinertes Elektronengasmodell. Verlaur der Gesamt-n-

Elektronendichte entlang der Molekiilkette. a) Butadien; b) Dode-
kahexaen. Man erkennt, daB in der Mitte jeder Einfachbindung
gleiche n-Elektronendichte herrscht, und daB entsprechendes fiir
die Mitten aller Doppelbindungen gilt. Daraus geht hervor, daB
sich im Falle b) die Doppelbindungen in ihren Eigenschaften von
den Einfachbindungen ebenso stark unterscheiden wie im Fall a).

Dichte W in der Mitte jeder Einfachbindung jeweils denselben
Wert hat. Da die n-Elektronendichte in der Mitte einer C—C-Bin-
dung die Bindungslénge wesentlich bestimmt, folgt, dal die C—C-
Einfachbindung in Butadien und alle C—C-Einfachbindungen in
Dodekahexaen gleich lang sind. Entsprechendes gilt fiir die C—C-
Doppelbindungen. Das Modell ist also in sich selbst konsistent. Es
liefert die gleichen Bindungsabstinde, die zu Beginn der Betrach-
tung zu Grunde gelegt wurden. Die sich damit ergebende SchluB-
folgerung, da8 bei grofer Zahl konjugierter Doppelbindungen ein
ebenso ausgeprigter Unterschied zwischen alternierend auftreten-
den kurzen und langen Bindungen vorhanden ist wie in Butadien,
weicht von der meist vertretenen Auffassung abl4),

Im Falle der Polyacetylene
R—(—C_=_C—)j R Vi

liegen ganz entsprechende Verhaltnisse vor wie bei den Polyenen,
nur gind die Bindungslingen aufeinanderfolgender langer und kur-
zer Bindungen bei den Polyacetylenen noch starker verschieden
als bei den Polyenen; ein Polyacetylen absorbiert daher bei kiir-
zeren Wellen als ein Polyen mit derselben Zahl konjugierter
Mehrfachbindungen. In Abb. 6b ist der Vergleich der berechneten
mit der beobachteten %) Wellenlinge des Hauptabsorptionsmaxi-
mums der Polyacetylene gegeben.

12) [, E. Sutten u. P, W. Allen, Acta crystallogr. [London] 3, 46
950

[1 1.

13y H, Kuhn, diese Ztschr. 69, 239 [1957].

14) Berechnungen von Lennard- Jonesi®), die auf der ,,Molecular Or-
bital“-Methode beruhen, hatten zu der Auffassung geftihrt, da
mit wachsender Linge der konjugierten Kette ein rasch zuneh-
mender Bindungsausgieich erfolgt, Einfach- und Doppelbin-
dungsabstinde einander also immer &hnlicher werden, Anderer-
seits liegt die hier begriindete Auffassung bereits dem Modell
von Werner Kuhn'®) zu Grunde, in welchem ein Polyen durch
eine Kette gekoppelter Oszillatoren ersetzt wurde, wobel jeder
Oszillator einer Doppelbindung entsprach sowie dem ini?) ge-
gebenen Modell (in welchem die n-Elektronen als Elektronen in
einem sinusformigen Potential betrachtet werden).

15y J. E. Lennard- Jones, Proc, Roy. Soc.&London] 758 A, 280 [1937].

18) W, Kuhn, Helv. chim. Acta 37, 1780 [1948].

17y H. Kuhn, Chimia [Zlrich] 2, 11 [1948]; Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem., 53, 165 [1949]; J. chem. Physics 77, 1198 [1949].
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B. Azacyanine und Farbstoffe mit verzweigtem

Elektronengas
1. Azacyanine

Denken wir uns im Cyanin VII die CH-Gruppe in der
Mitte des Molekiils durch ein N-Atom ersetzt (Ubergang

zum Azacyanin VIII),
e 0w Ol
= Vi1 T )
% \q M - VIiI
&,

| |
CsHg CyHg

éIHE

so tritt eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um
54 mp nach kiirzeren Wellen auf8). Eine entsprechende
Verschiebung bei Ersatz der CH-Gruppe in der Mitte einer
symmetrischen Cyaninkette durch ein N-Atom wird all-
gemein festgestellt, falls j (die Zahl der Doppelbindungen,
die in einer Grenzstruktur entlang der mesomeren Kette
zwischen den beiden Heteroatomen auftreten) eine gerade
Zahl] ist; ist j eine ungerade Zahl, so tritt beim Einfiihren
des N-Atoms eine etwa gleich grofe Verschiebung nach
langeren Wellen auf. Diese Verschiebungen, die in einer
groBen Zahl von Fillen untersucht wurden, kdnnen auf
Grund des einfachen Elektronengasmodells quantitativ vor-
ausgesagt werden1? 19), Die Betrachtungsweise sei hier nur
kurz angedeutet.

Im Aza-Derivat VIII sind gleich viele n-Elektronen vor-
handen wie im Cyanin VII, und die Lichtabsorption ist im
Cyanin wie im Aza-Derivat mit dem Ubergang eines Elek-
trons aus dem Zustand n = 3 in den Zustand n = 4 (Abb. 2)
verkniipft. Durch Einfiihren des N-Atoms wird das Niveau
des Zustandes n = 3 herabgesetzt: die stehende Welle eines
Elektrons, das sich in diesem Zustand befindet, besitzt in
der Kettenmitte einen Bauch, das Elektron hilt sich also
dort besonders haufig auf; wird das C-Atom durch das
elektronegativere N-Atom ersetzt, wird also eine groBere
wirksame Kernladung in die Kettenmitte gebracht, so
tritt ein Gewinn an Coulombscher Energie auf, das Energie-
niveau des betrachteten Elektronenzustandes sinkt. Das
Energieniveau des Zustandes n = 4 wird dagegen bei Ein-
fiihren des N-Atoms kaum beeinflut, da die Elektronen-
welle in der Mitte der Kette einen Knoten hat, das Elek-
tron sich also an der Stelle, wo das N-Atom eingefiihrt wird,
kaum aufhilt; beim Ubergang zum Aza-Derivat tritt da-
her ein nur unwesentlicher Gewinn an Coulombscher Ener-
gie auf, das Energieniveau dieses Zustandes wird kaum ver-
schoben. Der Abstand zwischen dem hbchsten besetzten
und dem nichst héheren Niveau vergriBert sich daher
beim Ubergang zum Aza-Derivat. Die Absorptionsbande
muB sich also nach kiirzeren Wellen verschieben. Eine
solche Verschiebung wird auch tatsichlich festgestellt.

Die bei ungeradzahligem j bei Einfiihren des N-Atoms
erfolgende Verschiebung des Absorptionsmaximums nach
lingeren Wellen hingt damit zusammen, daB in diesem
Fall, umgekehrt wie im oben betrachteten Fall, die Elek-
tronenwelle im hochsten besetzten Zustand einen Knoten
und im nichst hoheren Zustand einen Bauch in der Ketten-
mitte aufweist.

2. Acridinorange und d&hnliche Farbstoffe

Beim Ubergang vom Cyanin 1X zum Diphenylmethan-
Farbstoff X (Michlers Hydrolblau) bleibt die Lage des Ab-
sorptionsmaximums praktisch unverdndert. Die in X
schwach angedeuteten Verzweigungen kdénnen nédherungs-
weise vernachlissigt werden, so daB der Farbstoff in der
in Abschnitt A 3 beschriebenen Weise behandelt werden

18y E. B. Knoit u. L. A, Williams, J. chem. Soc. [London] 1951, 1586.
1) H. Kuhn, Helv. chim, Acta 34 2371 [1951]
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kann. (Eine genauere Betrachtung unter Beriicksichtigung
dieser Verzweigungen zeigt, daB sich die Vernachlassigung
auf das Ergebnis tatsidchlich kaum auswirkt?28)),

Wird dagegen eine Stickstoff-Britcke zwischen den
Atomen 4 und 8 eingefiihrt, iiber die sich das n-Elektronen-
gas ausbreiten kann (Ubergang zum Acridinorange XI), so
verschiebt sich das Absorptionsmaximum stark nach kiir-
zeren Wellen.

(CHy), N N (CHy),
\/IC IV 1X
(cH) N AN ) )
7
[}
CH
¢,

0. 2 & _N(CH,
(C/.(Jz A‘ > $ é/ $ o7 f ‘3)2 X1
5\5 2

Um zu einer Deutung dieses Verhaltens zu gelangen, nehmen
wir an, daB sich im Acridinorange XI die 14 w-Elektronen der
Atome, die in der Strukturformel mit kraftigen Strichen verbunden
sind, iiber das durch diese kraftigen Striche gegebene verzweigte
System ausbreiten. Wir vernachliissigen also wiederum die in der
Strukturformel schwach angedeuteten Verzweigungen. (Auch hier
zeigt eine genauere Betrachtung, daB sich diese Vernachlissigung
auf das Ergebnis kaum auswirkt. )

Wie in Abschnitt A 3 gezeigt, entspricht jeder Zustand
eines n-Elektrons in einem unverzweigten System einem
stationidren Transversalschwingungszustand einer an den
Enden festgehaltenen Saite. Analog entspricht jeder Zu-
stand eines n-Elektrons in einem verzweigten System einem
stationiren Transversalschwingungszustand einer dem Mo-
lekiilgeriist entsprechend verzweigten Saite20), Ahnlich
einer unverzweigten Saite kann eine solche verzweigte
Saite eine Anzahl stationdrer Schwingungszustinde an-
nehmen, die mit geeigneten Frequenzen angeregt werden

Abb, 8. Acridinorange.

Stehende Transversalschwingung eines

Demonstrationsmodells einer dem Molekiilgeriist entsprechend

verzweigten Saite. Durch langsames Verdndern der Umlaufszahl

eines durch einen Motor getriebenen Exzenters (links) kiénnen die

verschiedenen stationdren Schwingungszustinde der verzweigten

Saite angeregt werden. Sie entsprechen den verschiedenen Zustanden
von n-Elektronen im Molekiil

konnen. Abb. 8 zeigt ein Demonstrationsmodell einer sol-
chen Saite, die sich in einem bestimmten stationiren Zu-
stand befindet. Im Ruhezustand besitzt die Saite die Form
des in Formel XI kraftig ausgezogenen Systems von Bin-
dungen. Abb. 9 zeigt die interessierenden Schwingungszu-
stande dieser Saite sowie die Elektronenwolken und Ener-
gieniveaus der zugehorigen n-Elektronenzustdnde®). Die
Anhiufungsstellen der Elektronenwolke befinden sich nach
Abschnitt A 2 an den Wellenbiuchen. Die Energie eines
) H, Kuhn, ebenda 32, 2247 [1949]; Z. Elektrochem. angew. phy~
sik. Chem. 55, 220 (1951].

2y Wernhard Huber H. Kuhn u. Walter Huber, Helv. chim. Acta
36, 1597 [1953].
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herausgegriffenen n-Elektronenzustandes
setzt sich, genau wie im Falle der Aza-
cyanine, aus zwei Anteilen zusammen.

Yo TR L

-9
-0

WV Ny — eeu]’
=

AB949

Abb., 9. Acridinorange. Stehende Elektronenwellen, Elektronen-
wolken und Energieniveaus der acht tiefsten n-Elektronenzustinde

2 \mA! T 2maAf

ergibt sich sofort aus der Wellenldnge A der stehenden
Welle. Der zweite ebenso leicht zu ermittelnde Anteil be-
riicksichtigt die gegeniiber Kohlenstoff verschiedene Elek-
tronegativitdt des Briicken-Stickstoffs. Nach dem Pauli-
Prinzip besetzen die 14 vorhandenen n-Elektronen die 7
tiefsten Energieniveaus und die Lichtabsorption ist, genau
wie im unverzweigten Fall, mit dem Ubergang eines Elek-
trons aus dem hochsten besetzten in den nichsthéheren Zu-
stand verkniipft. Fiir die Wellenldnge des Absorptions-
maximums ergibt sich der Wert 471 my, fiir die Verschie-
bung der Bande beim Ubergang von X nach XI somit der
Betrag 471603 = —132 my, wédhrend die Verschiebung
491—603 = —112 my beobachtet wird. Es ist somit eine
gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment fest-
zustellen.

An den Stellen 6 und 12 (Formel XI) befindet sich' nach
Abb. 9 im Falle der Wellenfunktion des hichsten besetzten
Elektronenzustandes ein Knoten, im Falle des néichst
héheren Zustandes ein Bauch. Tauschen wir die an diesen
Stellen sich befindenden Atome durch elektronegativere
Atome aus, etwa indem wir vom Acridinorange zu den Farb-

Der erste Anteil % v m ( h )’ h?

stoffen
(CHy) 1?3 o) N(CH;) 550
8)z s)a my
AYA YAV
® _
(CH=).N\/\/0\ N N(CH,), 665 my i
L1 (697 mp)
AR A4
CH,
(CHj,) x?i 111 N(CHy)
7N WA 3t 565 mu
\ON\IK\ 77 my) x1v
\VA VAV

98

iibergehen, so muB gem&B Abschnitt B 1 eine (mit zuneh-
mender Elektronegativitit dieser Atome wachsende) Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums nach ladngeren
Wellen eintreten. Diese Verschiebung wird tatsdchiich
beobachtet. In jedem Fall ist die beobachtete Wellenldnge
des Absorptionsmaximums ohne Klammern, die auf Grund
des Modells berechnete Wellenldnge in Klammern??) bei-
gefiigt.

Das verzweigte Elektronengasmodell ist zur Behandlung einer
Reihe von Farbstoffen verwendet worden, und es hat zur Deutung
chemischer Besonderheiten, wie etwa der iiberraschend tiefen
Farbe kleiner Molekiile wie des Wursierschen Blaus, gefithrt2°).

Wir betrachten hier nur den Fall des Phaophytins von Bakterio-
chlorophyll23),

3. Bakteriophdophytin

Die 22 hier vorhandenen = -Elektronen erstrecken
sich iiber das durch kraftige Bindungsstriche gekenn-
zeichnete verzweigte System.
Nehmen wir vereinfachend an,
daB die Bindungsldnge jeder
C—C-und C—N-Bindung, iiber
die sich das n-Elektronengas
erstreckt, 1,39 A (Bindungs-
lange einer C—C-Anderthalb-
bindung) betrage, so ergeben
sich auf Grund des verzweig-
ten Elektronengasmodeils fiir Gl €O,
die hdchsten besetzten und
die nachst hoheren Zustidnde die in Abb. 10 dargestell-
ten Energieniveaus und Elektronendichteverteilungen. Wie
man erkennt, sind vier Uberginge mit Absorptionsmaxima
bei 790 my, 690 my, 400 my und 370 my zu erwarten. Tat-
sachlich werden vier Banden mit Maxima bei 750 my,
525 my, 384 my und 357 my (in Ather) beobachtet 2¢). Die
theoretische Betrachtung ergibt, daB die langwelligste und
die kurzwelligste dieser vier Banden in Richtung der Langs-
achse des mesomeren Systems polarisiert sind, die beiden
anderen Banden senkrecht zu dieser Richtung. Tatsachlich

%
=

Abb. 10. Elektronenwolken und Energie-

Bakteriophdophytin.
niveaus der hichsten besetzten und der n#échst hoheren n-Elektro-
nenzustinde. Die vier beobachteten Absorptionsbanden des Mole-
kiils im Sichtbaren ‘und im nahen Ultraviolett entsprechen den
angedeuteten Ubergédngen. Die + und — Zeichen deuten das Vor-
zeichen der Wellenfunktion in jedem Abschnitt des verzweigten
Systems an.

22) Die Werte unterscheiden sich etwas von den in Zitat 19 erhal-
tenen Betrigen, da dem Storungsparameter V,a in der jetzigen
Betrachtung ein etwas anderer und besser begriindeter Wert zu-
geschrieben wurde als in Zitat 19, nimlich der Wert V,a =
(Zegr —3,25) 3,0- 1072 erg-cm, wobei Zeg die Slatersche effektive
Ladungszahl des Heteroatoms ist und 3,25 diejenige des Kohlen-
stoffatoms. Nédheres siehe H. Kuhn, Fortschritte der Chemie orga-
nischer Naturstoffe, Springer Wlen, 76, 169 [1958], insbes. S. 201.

23) H, Kuhn, Walter Huber, Wernhard Huber, F. Schdfer u. C. Har-
kort, unverdffentl. H. Kuhn u. Walter Huber, Helv. Chim. Acta,
im Druck.

%) E. J. Rabinovitch: Photosynthesis, Interscience, New York 1956,
Bd. II, Teil 2, S. 1806.
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sind Messungen der Fluoreszenzpolarisation von Bak-
teriophdophytin so zu interpretieren, daB die langwellige
und die kurzwellige Bande in jeweils gleicher Richtung, die
beiden anderen Banden senkrecht zu dieser Richtung
polarisiert sind25. 26),

Wihrend im Fall von Bakteriophdophytin die Beriick-
sichtigung der Verzweigung des Elektronengases wesent-
lich ist, kénnen die Phthalocyanine in guter Ndherung als
Molekiile mit unverzweigtem, ringférmig geschlossenem
Elektronengas beschrieben werden. Die vier Benzolringe
sind nidherungsweise als in sich abgeschlossene n-Elek-
tronensysteme zu betrachten, und die 18 restlichen -
Elektronen bilden ein Elektronengas, das sich iiber einen
Ring aus acht C- und acht N-Atomen erstreckt. In den
beiden obersten besetzten Zustinden erstrecken sich vier
ganze Wellenlingen iiber den Ringumfang; es ist also hier
A=161/4=41, wobeil =1,37 A die Bindungslinge einer
C—N-Anderthalbbindung darstellt. Bei Vernachlassigung
der Azastbrung sind die beiden Zustdnde energiegleich;
da jedoch im einen Zustand die Elektronenwelle an simt-
lichen N-Atomen einen Bauch, im andern Zustand einen
Knoten besitzt, liegt nach Abschnitt 1 das Energieniveau
des ersten Zustandes wesentlich tiefer als dasjenige des
zweiten Zustandes. Die beiden nidchst energiereicheren
n-Elektronenzustinde, in welchen sich je fiinf ganze
Wellenldngen iiber den Ringumfang erstrecken, erleiden
eine gleich groBe Storung durch N-Atome, sofern die vier
vom Zentralatom ausgehenden Bindungen als gleich-
wertig betrachtet werden kdénnen; sie sind somit energie-
gleich, Von den vier fiir die Lichtabsorption verantwort-
lichen Ubergiingen aus den beiden obersten besetzten in
die beiden n&chst energiereicheren Zustinde sind somit je
zwei energiegleich, und man erwartet daher nur zwei Ban-
den mit Maxima bei 690 myp und bei 330 my. Tatsichlich
besitzt beispielsweise Kupferphthalocyanin-sulfonat in wis-
riger Losung unter Bedingungen, wo keine Assoziatbildung
eintritt, im Sichtbaren und nahen UV nur zwei Banden
mit Maxima bei 660 my und bei 335 mp.

C. Zweidimensionales Elektronengasmodell

Die im vorangehenden gegebene Beschreibung der Zustinde von
m-Elektronen durch eindimensionale Elektronenwellen fiihrt zwar
zu starken Vereinfachungen, ist aber unvollstindig, da die in
Wirklichkeit vorhandene réumliche Ausdehnung der w-Elektronen-
wolken unberiicksichtigt bleibt. Fiir eine nihere Begriindung des
eindimensionalen Elektronengasmodells und fiir eine genauere
Untersuchung komplizierter Farbstoffmolekiile muB8 die Betrach-
tung vervollstindigt werden.

Jedes n-Elektron wird von den positiv geladenen Atomen,
die zur mesomeren Kette aneinander gefligt sind, ange-
zogen. Es befindet sich also in einem durch die Form des
mesomeren Systems gegebenen Potentialfeld und ist dem-
gemiB durch eine raumliche Wellenfunktion zu beschrei-
ben. Da die Atome des mesomeren Systems eines Farbstoff-
molekiils praktisch in einer Ebene liegen, kann mit guter
Naherung der Anteil der rdumlichen Wellenfunktion, der
von der senkrecht zu dieser Ebene weisenden Koordinate
abhéngt, abgespalten werden; das Problem 148t sich damit
zuriickfithren auf die Frage nach den Wellenfunktionen
eines Elektrons in einem zweidimensionalen Potential-
feld der in Abb. 11 fiir zwei Fille (symmetrisches Cyanin
und Bakteriophdophytin) gegebenen Form. Der genauere
Verlauf dieses Potentials V 148t sich fiir jedes interessierende
28y J. C. Goedheer: Proefschrift, Nijmegen 1957, S. 27,
®6) Eine auf Grund der , Molecular Orbital“-Methode durchgefiihrte

Untersuchung von Longuet-Higgins, Rector u. Plait?’) hat zu

einer anderen Zuordnung der Banden von Bakteriophdophytin

gefiihrt, welche im Widerspruch zu den Ergebnissen der erwdhn-
®ten Fluoreszenzpolarisationsmessung steht.

27y H. C. Longuet-Higgins, C. W. Rector u. J. R. Platt, J. chem,
Physics 78, 1174 [1950].
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Farbstoffmolekiil leicht angeben. Wie im eindimensionalen
Fall (Abschnitt A 5) ergibt sich V durch Uberlagerung von
Anteilen jedes einzelnen Atoms des mesomeren Systems.

a)

b)

Abb. 11,

Zweidimensionales

Elektronengasmodell. Potential-

graben, in welchem sich die n-Elektronen befinden. Abstand zwischen
aufeinanderfolgenden Hohenlinien 3-1071! erg. a) Symmetrisches
Cyanin II1; b) Bakteriophdaophytin XV

Die Wellenfunktionen und Energiewerte eines Elektrons
in einem Potential dieser Art lassen sich wiederum mit
dem Analogrechner?2) ermitteln.

Um das Prinzip dieses Rechners zu erkennen, denken wir uns
den in Abb. 11a durch Hbhenlinien veranschaulichten Potential-
graben als Rasterbild dargestellt (Abb. 12). Der Durchmesser
eines Punktes dieses Rasters ist der potentiellen Energie an der
betreffenden Stelle proportional. Dieses Rasterbild stellt gleich-
zeitig ein Schaltbild des Analogrechners dar, falls jeder Raster-
punkt einen Schwingkreis (Abb. 12) symbolisiert, bestehend aus
einer fiir alle Schwingkreise je gleich groBen Selbstinduktion und
einer Kapazitiit, deren GréBe dem Durchmesser des Rasterpunkts
proportional ist. Diese Schwingkreise sind miteinander durch
iiberall gleich groBe Kapazititen gekoppelt. Jedes Maschenstiick
zwischen zwei benachbarten Verkniipfungspunkten im Netz von
Abb. 12 symbolisiert einen solchen Kopplungskondensator. Das
Netz ‘wird mit hochfrequentem Wechselstrom, dessen Frequenz

0%

g i

Abb. 12. Analogrechner. Schaltbild im Falle des Potentials von Abb.
I11a. Zufuhrleitungen der Erregerspannung nicht angedeutet

langsam verdndert wird, angeregt. Bei bestimmten Frequenzen
stellen sich stationire Schwingungszustinde ein, die den Zustinden
eines Elektrons im betrachteten Potential entsprechen. Aus der
Frequenz, bei der sich ein stationdrer Schwingungszustand ein-
stellt, ergibt sich die Energie des zugehdrigen Elektronenzustandes
und die Spannungsamplitude an jedem Verkniipfungspunkt im
Netz des Analogrechners liefert den Wert der Wellenfunktion an
der entsprechenden Stelle im Molekiil.

Abb. 13a zeigt ein Beispiel einer so erhaltenen Wellen-
funktion. Neben der Darstellung durch Héhenlinien ist der
Verlauf der Funktion entlang der Zickzack-Linie des Koh-
lenstoffgeriists wiedergegeben. In Abb. 13b ist die durch
das einfache Modell von Abschnitt A 3 gegebene Sinuswel-
lenfunktion angedeutet; wie man erkennt, gibt diese Funk-

%) W. Huber, F. Bdr, W. Knaak, H. Martin, F. Schéifer, H. Dehnert,
G. Handschig u. H. Kuhn, unveréffentl.
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tion den Verlauf der zweidimensionalen Wellenfunktion
entlang der Molekiilkette naherungsweise wieder. Es zeigt
sich ferner, daB sich auf Grund des zweidimensionalen Mo-
dells fast genau dieselben Abstinde zwischen den Energie-
niveaus der w-Elektronenzustinde ergeben wie beim ein-
fachen Modell von Abschnitt A 3, so daB fiir Farbstoff I11

/\ “

N

/\ N s
N_ N_

Abb. 13. mmetrisches Cyanin III. Wellenfunktion eines =-

Elektrons. {Zweidimensionales Modell. Hohenlinien der Wellen-

funktion eines Elektrons im Potential von Abb. 11a. Verlauf der

Wellenfunktion entlang der gestrichelten Linie. b) Eindimensionales
Modell. Sinuswellenfunktion

fiir die Wellenlange des Absorptionsmaximums der Wert
338 my, folgt, wahrend in Abschnitt A 3 auf Grund des ein-
fachen Modells der Betrag 330 my erhalten wurde. Durch
die vervollstdndigte Betrachtungsweise wird somit die Zu-
verlassigkeit der mit dem einfachen Modell gewonnenen
Aussagen bestatigt.

Wie im betrachteten Fall kann das zweidimensionale
Elektronengasmodell zur Beschreibung des Verhaltens von
Polyenen, Polyacetylen und Farbstoffen mit verzweigtem
Elektronengas herangezogen werden, und es zeigt sich auch
hier, dafl die Ergebnisse gut mit denjenigen des eindimen-
sionalen Modells iibereinstimmen, welche in den Abschnit-
ten A 5 und B besprochen wurden?). Das einfache und
das verfeinerte eindimensionale Modell erfahren dadurch
eine nihere Begriindung.

Das zweidimensionale Modell kann auf Farbstoffe mit
beliebig kompliziertem Molekiilgeriist iibertragen werden.
In jedem Fall kann bei Kenntnis der Atomabstdnde die
genauere Form des Potentialfeldes durch Uberlagerung von
Anteilen jedes einzelnen Atoms ermittelt werden. Falls die
Bindungsabstinde ungeniigend genau bekannt sind, kon-
nen sie in der in Abschnitt A 5 angedeuteten Weise durch
Berechnung der n-Elektronendichteverteilung ermittelt
werden., Wir hoffen, daB es auf diese Weise moglich sein
wird, die Lichtabsorption auch sehr komplizierter Farb-
stoffe vorauszuberechnen.

D. Intensitét und Schwingungsstruktur
der Absorptionsbanden

Die Intensitédt der Absorptionsbande, gemessen durch
die Oszillatorenstirke f (eine Grife, die proportional der
von der Extinktionskurve mit der Frequenzachse gebilde-
ten Flache ist), 148t sich auf Grund des eindimensionalen
Modells leicht ermitteln, und die so gewonnenen Werte
stehen in allen untersuchten Fillen (Cyanine??), Polyene?),
Polyacetylene®), Farbstoffe vom Typ des Acridinorange?2),
Bakteriophaophytin2¥)) in sehr guter Ubereinstimmung
mit der Beobachtung.

29y H, Kuhn, Helv. chim. Acta 34, 1308 [1951].
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Die einem Elektronensprung zuzuordnende Absorptions-
bande besitzt in vielen Fillen eine einfache Form, in an-
deren Fallen weist sie jedoch Schwingungsstruktur auf,
d. h. sie besteht aus mehreren Gipfeln.

Im folgenden betrachten wir das Zustandekommen der
Schwingungsstruktur im Falle der langwelligen (fiir die
blaue Farbe verantwortlichen) Bande von Azulen. Nach
dem eindimensionalen verzweigten Elektronengasmodell er-
gibt sich, daB die Bande mit dem Ubergang eines Elektrons
vom Zustand a (Abb. 14) zum Zustand b verkniipft ist.
Aus Abb. 14 folgt dann, daB bei Anregung des Molekiils die
n-Elektronendichte in der Bindung zwischen den beiden
Ringen stark zunimmt (da die Wellenfunktion a in der
Mitte der Bindung einen Knoten, die Wellenfunktion b
einen Bauch hat), daB aber die Dichte in den Mitten aller
anderen Bindungen nahezu konstant bleibt. Der Gleichge-
wichtsabstand zwischen den Atomen 9 und 10 nimmt

Abb. 14

Azulen. Elektronenwolke
des fiir die langwellige
Absorptionsbande verant-
wortlichen Elektrons.

a) vor dem Sprung, b) nach
dem Sprung. Die n-Elek-
tronendichte in der Bin-
dung zwischen den beiden
Ringen nimmt beim Elek-

tronensprung zu a

also bei der Anregung ab. Die beiden Atome beginnen
gegeneinander um ihre neuen Gleichgewichtslagen zu
schwingen. Die Schwingungsfrequenz v, ist nahezu gleich
vo = [*/2 y] Vkim, wo k die Kraftkonstante der Bindung zwi-
schen den beiden Atomen ist (k =7,6-10% dyn-cm—1, Kraft-
konstante einer C—C-Anderthalbbindung??)) und m die re-
duzierte Masse, d. h. die halbe Masse eines C-Atoms, darstellt
(m = (1/3)-2,0-10-2* g). Somit ist v, = 4,4-10® sec-t. Nach
der Quantentheorie kann die Schwingungsenergie eines
Oszillators nur ganz bestimmte Werte (v + t/,) hv, (v =0;
1; 2; 3; ...) annehmen. Den optischen Ubergingen vom
Grundzustand in die verschiedenen Schwingungsquanten-
zustdnde mit v = 0; 1; 2; usw. des Elektronenanregungs-
zustandes entsprechen die verschiedenen Gipfel, die da-
nach im Abstand vy/c = 1500 cm~? aufeinanderfolgen. Die
beobachtete Bande3!) ist in Abb. 15 wiedergegeben. Man

3L

Abb. 15
Azulen (in einer Mi-
schung von Methanol

und Athanol bei
—170 °C). Absorptions-
bande im Sichtbaren.
Die zwei Folgen von
Teilbanden sind durch
gestrichelte bzw. punk- : . .
tierte Linien markiert | - : . Y

75000 20000 cm™’
YA en™) —

erkennt deutlich aus den Hoéhen der einzelnen Maxima,
daB die Gesamtbande eine Uberlagerung zweier Folgen
von Banden darstellt und daB in jeder Folge der Abstand
zwischen benachbarten Maxima 1400 bis 1500 cm-1 be-
tragt. Es ist also eine gute Ubereinstimmung von Theorie
und Experiment festzustellen. Zur Deutung des Vorhan-
denseins zweier Folgen von Banden erscheint es notwen-
30) Landolt- Bérnstein: Zahlenwerte u, Funktionen aus Physik, Che-

mie, Astronomie, Oeophyslku Technik, Springer-Verlag, Berlin

1951 6. Aufi., Bd. 1/2, S. 300.
o) E. Clar, J. chem. Soc. [London] 7950, 1823..
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dig, zwei verschiedene (offenbar schnell ineinander iiber-
gehende) Isomere von Azulen zu postulieren, die vermut-
lich zwei verschiedenen Formen des siebengliedrigen Rings
zuzuschreiben sind.

B =——— Ll —— Ly —— Ll === L =—— Lo —— 29

al
L=23 w 29
0 40
Y
/;,_,=_7. 4 w0
20
6505 " 5506
1 \ L 1 | 1
25000 40000 45000 35000 40000 45000
YA lem™) — YA lem™) —=
b) c)
Abb. 16. Polyacetylen mit j = 6. a) Schwingung des Molekiilgeriists

nach Elektronensprung. b) Berechnete Lagen und Oszillatoren-
stirken der verschiedenen Schwingungsteilbanden. c) Beobachtete
Absorptionskurve und gemessene Werte der Oszillatorenstarken der
verschiedenen Schwingungsgipfel

Im Falle der Polyene und Polyacetylene nimmt
nach Abschnitt A 4 bei Anregung des Molekiils die =-
Elektronendichte in den Einfachbindungen zu, in den
Doppel- bzw. Dreifachbindungen ab. Die Gleichgewichts-
langen der Einfachbindungen nehmen somit ab, diejenigen
der Doppel- bzw. Dreifachbindungen zu, so da8 die in
Abb. 16a am Beispiel von Dodekahexain angedeutete
Normalschwingung angeregt wird. Aus der Frequenz dieser
Normalschwingung ergibt sich der Abstand zwischen be-
nachbarten Gipfeln, und aus dem Betrag der erwihnten
Anderung der Gleichgewichtsatomabstinde 14Bt sich die
Intensitat (Oszillatorenstarke f,_,) jedes Gipfels ermit-
teln. Das Ergebnis der quantitativen Betrachtung?) ist
Abb. 16b zu entnehmen. In Abb. 16c¢ sind die beobachtete
Absorptionskurve und die daraus folgenden f,_, Werte
gegeben. Es ist eine sehr gute Ubereinstimmung von

Theorie und Experiment festzustellen. Wie bereits Platt3?)
auf Grund einer qualitativen Betrachtung festgestellt
hatte, ist die auffallende Schwingungsstruktur der Polyen-
und Polyacetylenspektren eine experimentelle Stiitze fiir
die Richtigkeit der in Abschnitt A 3 erwdhnten Auffassung,
wonach in einem langkettigen Polyen ein ebenso ausge-
pragter Unterschied zwischen alternierend auftretenden
langen und kurzen Bindungen vorhanden ist wie in Bu-
tadien.

In den betrachteten Fillen erfolgt die Schwingung in der Ketten-
richtung bzw. im Molekiilinnern; die schwingenden Atome be-
klopfen keine Ldsungsmittelmolekiile; es tritt also keine wesent-
liche Dampfung der Schwingung durch Ubertragung der Schwin-
gungsenergie auf das Losungsmittel ein. Es wird daher cine aus-
geprigte Schwingungsstruktur beobachtet.

Andere Verhiltnisse liegen bei den symmetrischen Cyaninfarb-
stoffen vor, so im Farbstoff VII. Nach dem verfeinerten eindimen-
gionalen Modell ergibt sich, da die Lingen der Bindungen, die das
Atom in der Mitte der Kette mit den Nachbaratomen bildet, bei
Anregung des Molekiils zunehmen. Das Atom in der Mitte beginnt
also um die neue Gleichgewichtslage, d. h. in der Molekiilebene
senkrecht zur Kettenrichtung, zu schwingen; die Schwingungs-
energie wird in diesem Fall durch Beklopfen der umgebenden Lo-
sungsmittelmolekiile dissipieren. Die Schwingung kann sich
nicht ausbilden. Man erwartet eine Bande ohne Schwingungs-
struktur, aber von dhnlicher Breite wie die Gesamtbande im Falle
der Polyacetylene. Eine solche Bande wird tatsichlich beobach-
tet3s 34),

In wenigen symmetrischen Cyaninen besitzt die Bande Schwin-
gungsstruktur3®), Es zeigt sich, daB in diesen Sonderfillen das
Molekiil so gebaut ist, da die mesomere Kette durch Seiten-
gruppen pach aulen hin abgeschirmt ist. Es ist anzunehmen, dafl
dadurch eine Dissipation der Schwingungsenergie stark behindert
Wi}'}: Eingegangen am 23. Juni 1958 [A 894]
32y J. R. Platt, J. chem. Physics 25, 80 [1956].

33) Beim Farbstoff VII (einem Fall, beli dem eine Bandenverbrei-
terung infolge Vorliegens eines cis-trans-Isomerengemisches aus-
geschlossen werden kann, da dem Molekiil aus sterischen Griin-
den allein die all-trans-Form zugeschrieben werden muf) be-
trigt die Halbwertsbreite der Bande in Methanol nach Messun-~
gen von Brooker®) 2400 cm™!, wihrend die Gesamtbande im
Falle der Polyacetylene nach Messungen von Bohlmann3%) eine
Halbwertsbreite von 2600 bis 3100 cm™! aufweist.

34) Auf Grund des Fehlens einer Schwingungsstruktur der Bande
der symmetrischen Cyanine kann somit nach unserer Auffassung
und entgegen der Auffassung von Platt3?) nicht ohne weiteres
geschlossen werden, daB hier die Bindungslangen beim Ubergang
vom Grundzustand in den angeregten Zustand konstant bleiben.

35) F. Bohlmann, Chem. Ber. 86, 63, 657 [1953]. .
38y . G.S. Brooker u. P. W.Vittrum, J. Photograph. Sci. 5, 71 [1957].

Kontaktkatalytische Verstdrkung durch dotierte Tréger

Von Prof. Dr. G-M. SCHWAB, Dr. J. BLOCK und Dr. DIETRICH SCHULTZE

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Miinchen

Werner Kuhn, Basel, zum 60. Geburtstag gewidmet

Die katalytische Dehydrierung gasférmiger Ameisenséure wird an Nickel-, Kobalt- und Silber-Filmen,
die auf Al,O,-Trdger aufgedampft sind, untersucht. Die n-Leitung der Al,O,-Trdger ist durch Dotierung
erhoht oder vermindert. Die fiir die Ameisensdure-Dehydrierung am Metall erforderliche Aktivie-
rungsenergie steigt bei Ni-, Co- und Ag-Filmen von ca. 10 bis 100 A Stdrke mit der n-Leitung im
Trdgermaterial. Aus parallelen magnetischen Untersuchungen an gleichartigen Nickel-Filmen wird
auf die mit zunehmender Elektronendichte im Trdger zunehmende Spinkompensation im 3d-Band des
Nickels geschlossen. Die Annahme einer elektronischen Wechselwirkung zwischen Trdger und Ka-
talysator entspricht der Schottkyschen Randschichttheorie und erkldrt die Ergebnisse der katalyti-
schen und magnetischen Messungen. Neben der kristallographischen Struktur gewinnt damit auch
die Elektronenverteilung am Metall-Halbleiterkontakt fiir die Wirkungsweise von Trdgerkontakten
an Bedeutung.

Einleitung

Die umfangreiche Verbreitung technischer Trégerkon-
takte macht es wiinschenswert, die Natur der katalytischen
Verstarkung durch Tréger dem theoretischen Verstdndnis
naherzubringen. Die mit zahlreichen Beispielen begriindete
Ansicht, durch den Tréger lediglich instabile kristallogra-
phische (Sekundér-)Strukturen des wirksamen feinverteil-
ten Katalysators stabilisiert zu sehen, zeigt schon beim Be-
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trachten eines Beispieles Unzulidnglichkeiten auf: Der von
Mittasch?) empirisch entwickelte Eisenkontakt der Am-
moniak-Synthese erhilt seine hohe Wirksamkeit durch den
AlO,-Triger. Auffillig ist nun, daB dieser technische Tra-
ger nicht aus reinem Al O, besteht, sondern normalerweise
geringe K,0-Zusitze enthdlt. Hieraus erwichst die Frage,

1) A, Mittasch: Adv. in Catalysis, Bd. 2, Academic Press, Inc.,
New York 1950.
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