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1. Einleitung 

Kopplungsprinzipien organischer Farbstoffe 

VON DR. S. D m N E  UND DR. D. LEUPOLD 

INSTITUT Fm OPTK UND SPEKTROSKOPIE DER DEUTSCHEN AKADEMIE 
DER WISSENSCHAFTEN ZU BERLIN 

In Farbstoffmolekiilen, die zwei und mehr Polymethin-Strukturelemente, oder wenigstens 
ein Polymethin- und ein Polyen-Strukturelement enthalten, treten in der Regel Kopplungs- 
effekte QUA die das spelctroskopische Verhalten und andere physikalisch-chemische Eigen- 
schaftrn beslimmen. Mit Hiue der Kopplungskonzeption konnen u. a. die Chinoilfarbstofle, 
die Indigoide und die Indanthrene in ein allgemeines Farbsystem der Polymethine einge- 
ordnet und neue Farbstofftrukturen vorhergesagt werclen. 

dann besonders tieffarbig C71, wenn sie ein Polymethin- 
Strukturelement ( I )  enthalten [2,81. 

Hundert Jahre Aromaten-Chemie im Zeichen der Ben- ( 1 - 7 ,  1)x ( 1) 
zolformel bedeuten gleichzeitig ein Jahrhundert inten- x-- ( c n h  X' 

siver Forschung iiber Zusammenhange zwischen Farbe 
und Struktur organischer Verbindungen [31. Bereits 1 876 
formulierte 0. N. Witt [41 seine grundlegende Farb- 
theorie der chromophoren und auxochromen 
Gruppen, welche, von R. Wizinger 1927 um die der 

n = p - 2 = 1 , 3 , 5  
X,X' = Atome aus der IV., V. oder VI. Hauptgruppe 

(CR), = durch Atome der V. oder VI. Hauptgruppe 
R = belicbige Substituenten 

substituierbar 

ant iauxochromen Gruppen erweitert [51, in ihren 
Grundziigen auch heute noch die Farbeigenschaften 
aromatischer Verbindungen zu beschreiben erlaubt 161. 

W. Kiinig kommt im wesentlichen das Verdienst zu, 1926 
als eigentliche Farbursache die Polymethinstruktur er- 
kannt zu haben. Organische Verbindungen sind stets 

[I ] 2. Mitteilung Cber allgemeine Zusammenhange zwischen 
Farhe und Struktur organischer Vcrbindungcn. -- 1. Mitt.: I2a] - 
3. Mitt. : [2b]. 
[2a] S. Dahne, Systematik und Bcgriffserweitcrung der Poly- 
methinfarbstoffc, Z. Chem. 5,  444 (1965). 
[2b] S.  Duhne u. D.  tenpold,  Der Polymethinzustand, Ber. Bun- 
scnges. physik. Chem. 70, 618 (1966). 
[3] Neuere Zusammenfassungen : K. Venkafaramnn : The Chem- 
istry of Synthetic Dyes. Academic Press, New York 1952, 
S. 323-400; F. Klages: Lehrbuch der organischen Chemie. Wal- 
ter de Gruyter und Co., Berlin 1958, Bd. 111, S. 23-178; H. R. 
Schweirer: Kiinstliche organische Farbstoffe und ihre Zwischen- 
pro4ukte. Springer, Berlin 1964, S. 228-238. 
[4] 0. N. Wilt, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 522 (1876); 21, 325 
(1888). 
151 R. Wizinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1377 (1927). 
[6] R. Wizinger, Symposium over ICleur en Structuur van organi- 
sche Verbindingen, Antwerpen 1956; Vlaamse Chemische 
Vereniging, Briissel 1956. 

Eine u n ge r adzahl  i ge Polymethinkette, die nahezu 
beliebig substituiert sein kann und die von zwei Atonien 
von Elementen der IV., V. oder VI. Hauptgruppe be- 
grenzt ist [91, enthalt ein x-Elektron mehr, oder - wie 
erst in jiingerer Zeit bekannt wurde - ein x-Elektron 
weniger als Kettenatome (die endstandigen Atome der 
Kette mitgerechnet). Diese besondere Elektronenbe- 
setzung verursacht nicht nur die intensive langwellige 
Lichtabsorption der Polymethine, sondern, damit un- 
mittelbar zusammenhkgend, eine alternierende x-Elek- 
tronendichteverteilung bei gleichzeitigem Ausgleich der 

[7] Unter ,,Tieffarbigkcit "wird im folgenden eine besonders 
langwellige und in der Regel sehr intensive Lichtabsorption 
verstanden. 
[ 8 ]  W. Kb'nig, J. prakt. Chem. [2] 112, 1 (1926). 
[9] Der Austausch der X,X'-Atome durch Heteroatome bei Auf- 
rechterhaltung der Polymethin-Elektroncnstruktur ( I )  wird als 
i s o l o g e  S u b s t i t u t i o n  bezeichnet. Bekannte Beispiele mit 
(p+l) n-Elektronen auf p Kettenatome sind [fa]: Cyanine: 
N . ....... N, Oxonole: 0 ......... 0, Merocyaninc: 0 ...... .. N (all- 
gcmein ,,Meropolymethine" fur ( I ) ,  X * X'), KohlenstotT-Poly- 
methine: C ......... C (speziell Carbeniat-Polymethine bei (p+l)Tc/p 
Atome und Carbonium-Polymethine bei (p-l)x/p Atome). 
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Einfach- und Doppelbindungen innerhalb der Poly- 
methinkette. Die Lichtabsorption ist bei konstanter 
Kettenlange um so langwelliger, je geringer die Elektro- 
negativitat der Kettenend-Substituenten ist und je sym- 
metrischer das x-Elektronensystem iiber die Kette ver- 
teilt ist. Sie hangt in erster Naherung nicht vom jeweili- 
gen Ladungszustand der Polymethine ab. Die Poly- 
methine konnen je nach Stellung der Kettenend-Atome 
im Periodensystem und der Zahl der an den Ketten- 
enden befindlichen Substituenten elektroneutral, oder 
positiv oder negativ geladen sein [2al. 

Die fur die Tieffarbigkeit charakteristische alternierende 
x-Elektronendichteverteilung ist niit der von K6nig hy- 
pothetisch angenomn~enen alternierenden Ladungsver- 
teilung innerhalb der Polymethinkette gleichzusetzen. 
Diese Alternierung folgt aus quanteninechanischen Be- 
rechnungen, zum Beispiel nach der Elektronengasme- 
thode [lo] oder der LCAO-MO-Methode [2b, 111, und 
konnte experimentell durch yrotonenresonanzspektro- 
skopische Messungen [12,131 bestatigt werden. Die La- 
dungs- (d. h. x-Elektronendichte-)Alternierung tritt un- 
abhangig davon auf, ob das Molekul insgesamt eine 
Ladung tragt oder nicht [*I. 
Die Definition der  Polymethine umfaRt im wesentlichen die 
bisher bekannten Farbtheorien. Um nxmlich (p+l)  oder 
(p-l)rr-Elektronen auf insgesamt p Kettenatome ZLI erhalten, 
mussen die Kettenenden X und X nach Konig die Eigen- 
schaften von j e  einem ,,Aci-Perichrom" und einem ,,Onium- 
Perichrom" besitzen. Diese Bezeichnungsweisen decken sich 
mit den Definitionen der ,,auxochromen" und ,,antiauxo- 
chromen" Substituenten, oder in neuerer Terminologie mil 
den der Elektronendonatoren und -acceptoren. Die Defini- 
tion beinhaltet auch die  Vorstellung von A. v. Baeyer[141 und 
R. WiNstiitter [151, daR die Farbe merochinoider [* *I Verbin- 
dungen durch einen oszillierenden Wertigkeitswechsel mit- 
einander verkniipfter Gruppen verursacht wird czal. 

Neben den Polymethinfarbstoffen sind viele organische 
Radikale tieffarbig, ohne daR sie zunachst den bestehen- 
den Farbtheorien eingegliedert werden konnten. Diese 
Schwierigkeit lielj sich, aufbauend auf uberlegungen 
von E. WeitzL161, durch eine Erweiterung des Polyme- 

thinbegriffs beseitigen [2a, 171. Radikale sind besonders 
dann tieffarbig, wenn sie ein Polymethin-Struktur- 
element gemail3 Formel ( I )  enthalten, dessen Ketten- 
gliederzahl gerade ist (n = 0,2, 4 .  . .). Solche Radikale 
werden demzufolge als Po 1 y me t h i n - R a d i k a1 e be- 
zeichnet. 

Den Polymethinen konnen zwei weitere Hauptgruppen 
organischer Verbindungen mit x-Elektronen gleichbe- 
rechtigt zur Seite gestellt werden: Die Aromaten und 
die Polyene [2bl. Vertreter beider Gruppen konnen bei 
genugender Molekulgrolje ebenfalls far big sein. lm Ver- 
gleich zu einem Polymethin, das die gleiche Anzahl von 
sp2-bastardisierten Atomen enthalt, absorbieren Aro- 
niaten und Polyene jedoch stets bei kurzeren Wellen- 
langen. Die Aromaten  enthalten bekanntlich (411+2)x- 
Elektronen auf (4n+2) Atome, also allgemein p x-Elek- 
tronen auf insgesamt p Atome. Die gleiche Elektronen- 
besetzung haben die Polyene (2) ,  die sich von den 
Aromaten durch eine Bindungslangenalternierung un- 
terscheiden. In Analogie zu den Polymethin-Radikalen 
sind auch Polyen-Radikale (3) mit einer ungcraden An- 
zahl von p x-Elektronen auf p Kettenatome bekannt. 

X - (CH-CH=)mX' 5 - (?H), - 2' 
12) ( 3 )  

m - O , 1 , 2  n = l , 3 , 5  

X,X'= Atome der IV. ,  V. oder VI.  Hauptgruppc 

Die Polyene und Aromaten unterscheiden sich im Ideal- 
zustand von den Polymethinen dadurch, daR bei ihnen 
die x-Elektronendichten nicht alternieren. Zwischen 
den drei Verbindungstypen sind nahezu beliebige uber- 
gange moglich Ein Polymethin ( I )  wird um so 
polyen-ahnlicher, je unsymmetrischer die x-Elektronen 
uber die Kette verteilt sind, also bei Annaherung einer 
der moglichen Grenzstrukturen (4a) oder (46) infolge 
unterschiedlicher Donator- und Acceptorwirkung der 
X,X-Substituenten [Is]; durch Aufnahme oder Abgabe 

[lo] H .  Kuhn, Chimia 9, 237 (1955); Angew. Chem. 71, 93 
(1 959). - Vortriige beim internationalen Fericnkurs iiber die 
Theorie der x-Elektronensysteme, Konstanz 1963. 
[ I l l  D. Leupold, Z. physik. Chem. 223, 405 (1963). 
[12] G. Scheibe, W. Seiffert, H .  Wengeninayr u. C. Jutz, Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 67, 560 (1963). 
[13] S. Duhne u. J.  Ranff, Z. physik. Chem. 224, 65 (1963); 232, 
259 (1966); Angew. Chem. 75, 1175 (1963); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 2, 740 (1963); S. Dahne, D. Leupold. H.-E. Nikolajewski 
u. R. Radeglia, Z. Naturforsch. 20b, 1006 (1965); R .  Radeglia u. 
S. Dahne, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 145 (1966). 
[ *] Der undetiniert gebrauchtc Ausdruck L a d  u ngs me so m e  r ie  
fiir die Verteilung der Ladung eines Farbstoffions iibcr das 
chromophore System hinweg sollte aus diesem Grund vermieden, 
oder aber im Sinne einer Ladungsalternierung benutzt werdcn. 
Beispielsweise besitzen die elektroneutralen Meropolymethine 
und auch die nicht-alternierenden Koblcnwasserstoffe (Azulen 
u.a.) eine auffallend hohe Ladun~salternierunf, obwohl sie selbst 
keine Ionen sind [2b]. 
[14] A .  v. Baeyer, Liebigs Ann. Chem. 354, 152 (1907). 
[15] R .  Willstatter u. J .  Piccard, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1467 
(1908). 
[**I ,,Merochinone" sind Verbindungen, speziell Di- und Tri- 
phenylmethanfarbstoffe, die nach der klassischen Slruklur- 
schreibweise einen chinoiden und einen hydrochinoiden Benzol- 
ring enthalten. 
[16] E. Weitz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 538 
(1928); Angew. Chem. 66, 658 (1954). 

.. 
(2nl 4 ) ~  

X-(CH-CH-)mCH-X' 
2, 

X=(CH-CH=)mCH -X' 
(40) 

m = 0,1,2 .. 
X-(CH=CH-),CH-X' J' 

(4b) 

eines Elektrons gehen Polymethine direkt in Polyene, 
oder bei Bildung von Ringen mit 6 sc-Elektronen in 
Aromaten iiber, und umgekehrt [*I. 

[17] S. Hiinig u. H. Quast, Vortrag beim 11. Internationalen 
Farbensymposium, SchloB Elmau (Obb.), April 1964. Verlag 
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1966. 
[18] L. C. S. Brooker, Rev. mod. Physics 14, 289 (1942) und in 
C. E. K.  Mees: The Theory of the Photographic Process. MacMil- 
Ian Comp. 2nd Edit., New York 1954, S. 371-429. 
[*] Beispielsweise erhalt man aus den hoher kondensierten 
Aromaten bei Aufnahme oder Abgahe e i n e s  Elektrons poly- 
methin-ahnliche tieffarbige Radikal-Anionen oder -Kationen. 
Die aromatischen para-Phenylendiamine gehen bei Aufnabme 
e ines  Elektrons in die Wursrerschen Polymethin-Radikale iiber; 
bei Aufnahme von zwei  Elektronen erhalt man polyeniihnliche 
Chinondiimonium-Dikationen. Aus Polymethin-Farbstoffen ent- 
stehen durch Aufnahme oder Abgabe yon e i n e m  Elektron we- 
niger farbige Polyea-Radikale (3 )  [2al. 
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1.1. Das Kopplungsprinzip 

Fur ein allgemeines Farbsystem erweist sich eine noch- 
malige Erweiterung des Begriffs ,,Polymethine" fur die- 
jenigen Verbindungen als notwendig, die mehr a l s  
e in  Polymethin-Strukturelement der allgemeinen For- 
me1 (1)  in1 Molekul enthalten. Falls diese Strukturele- 
mente uber x-Bindungen miteinander in Wechselwir- 
kung treten konnen, kommt es zu Kopplungseffek-  
ten,  die sowohl Farbe als auch weitere physikalisch- 
chemische Eigenschaften der Molekule bestimmen. Ver- 
bindungen dieses Typs bezeichnen wir daher als ge- 
koppel te  Polymethine.  Eine spezielle Art dieser 
Kopplung stellt die Verkniipfung zweier dipolarer 
Meropolymethin-Strukturelemente (1 )  rnit X $: X ,  n = 

7,3,5 . . . , dar. Dabei entstehen notwendigerweise Ver- 
bindungen mit Quadrupolcharakter, die wir Q u a d r u -  
pol-Meropolymethine,  und speziell bei ( I ) ,  mit 
X = NR2 und X' = 0, Quadrupo l -Merocyan ine  
genannt haben [191. 

Beispielsweise kann das physikalisch-chemische Ver- 
halten der 2,5-Diamino-p-benzochinone (6) umfassend 
nur verstanden werden, wenn man sich das Molekiil 

I 

aus zwei Trimethinmerocyanin-Strukturelementen (5) 
zusammengesetzt denkt, die iiber die Bindungen Cl-CZ 
und C4-C5 miteinander koppeln konnen. 

Die Art der Kopplung ist im allgemeinen aus der Struk- 
turformel durch Fixierung der ungeradzahligen Poly- 
methin-Strukturelemente ( ( I ) ,  n = 1,3,5. . .) ersichtlich. 
Prinzipiell ware allerdings im 2,5-Diamino-p-benzo- 
chinon auch eine Kopplung zweier Dimethin-Radikale 
gemaB Formel (7) denkbar. Wie jedoch die bisherige 
Erfahrung zeigt, iiberwiegt bei der Moglichkeir von 

Kopplungen entweder zwischen zwei Polymethin-Farb- 
stoffen ( ( I ) ,  n = ungeradzahlig) oder zwischen zwei 
Polymethin-Radikalen ((I), n = geradzahlig) stets die 
Mesomerie innerhalb der ungeradzahligen Ketten, das 
heiBt im bisherigen Sprachgebrauch, innerhalb der 
miteinander ,,konjugierten" Carbonyl- und Amino- 
gruppen . 
[19a] S. Dahne u. H. Paul, Diskussionsbeitrag zum 11. In- 
ternationalen Farhensymposium, SchloB Elmau (Obb.), April 
1964. 
[19b] S. Dahne u. H. Paul, Chem. Ber. 97, 1625 (1964). 
[19c] S. Dahne, J.  Ranft u. H. Paul, Tetrahedron Letters 1964, 
3355. 

Die Kopplungskonzeption konnte zunachst an Hand 
spektroskopischer Daten bestatigt werden "91 (vgl. 
Abschn. 2.1.2). Sie folgt dariiber hinaus unmittelbar aus 
quantenmechanischen Berechnungen nach der LCAO- 
MO-Methode [19dl. Berechnet man die Molekule in iib- 
licher Weise (201 rnit gleichen Resonanzintegralwerten 
(3 an allen beteiligten Bindungen, d a m  fallt die Licht- 
absorption zu langwellig aus und man findet gerade fur 
diejenigen Bindungen eine bemerkenswert niedrige 
x-Bindungsordnung, die nach der Strukturforniel die 
Kopplung der Polymethin-Strukturelemente vermitteln. 
Fur eine optimale Naherung erweist es sich als notwen- 
dig, diese Verminderung der n-Bindungsordnungen in 
einem zweiten Rechnungsschritt durch Verringerung 
der Resonanzintegralwerte auf etwa 0,5 p zu beruck- 
sichtigen. 

Umgekehrt kann man bei Kenntnis des Kopplungsprin- 
zips zunachst die Termschemata der ungekoppelten 
Molekiilteile berechnen und diese dann durch schritt- 
weises Zusamnienriicken, das heifit durch sukzessive 
Erhohung der Resonaiizintegralwerte bis auf etwa 0,5 P 
an den koppelnden Bindungen, in das Termschema des 
gekoppelten Polymethins uberfiihren. Auf diese Weise 
lassen sich die Anderungen der Terme der Einzelsy- 
steme bei der Kopplung unmittelbar verfolgen. Es er- 
gibt sich notwendigerweise eine Resonanzaufspaltung 
der Terme, die als eigentliche Ursache der langwelligen 
Lichtabsorption der gekoppelten Polymethine ange- 
sehen werden kann 119dI. 

Auf Grund der Kopplungskonzeption sollten die Bin- 
dungslangen innerhalb der Polymethinketten weit- 
gehend ausgeglichen und die koppelnden Bindun- 
gen aufgeweitet sein. Die vorhergesagten Atomab- 
stande [19d] des 2,5-Diamino-p-benzochinons haben sich 
tatsachlich strukturanalytisch weitgehend bestatigen 
lassen [19el. 

Ausgehend von diesen experimentellen und theoreti- 
schen Ergebnissen werden im folgenden typische Bei- 
spiele von Farbstoffen zusammengestellt, in denen zwei 
und mehr Polymethin-Strukturelemente vorliegen, die 
iiber x-Bindungen miteinander verkniipft sind, so da13 
Kopplungseffekte zu erwarten sind. 

Die  angegebenen Werte wurden rnit Hilfe einer vervollstan- 
digten LCAO-MO-Methode 111, lgdl unter Verwendung yon 
Heteroatom-Coulombintegralwerten (xX) und Resonanz- 
integralwerten (p) auch nichtbenachbarter Atome [**I be- 
rechnet. In einem ersten Rechnungsgang wurden wie iib- 
lich 1201 gleiche Resonanzintegralwerte a n  allen beteiligten 
x-Bindungen eingesetzt. Bei Nichtiibereinstimmung von be- 

[19d] D. Leupold U. S. Duhne, Theoret. chim. Acta 3, 1 (1965); 
Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 7, 46 (1965). 

[19e] S. Kulpe, D .  Leupold u. S. Dahne, Angew. Chem. 78, 639 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 599 (1966). 
[20] C. Sandorfy : Die Elektronenspektren in der theoretischen 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1961 ; A .  Streitwie- 
ser: Molecular Orbital Theory for Organic Chemists. J. Wiley 
and Sons, New York-London 1961. 
[* *] Die Nichtnachhar-Resonanzintegrale sind entgegen neueren 
Ausfuhrungen [20a] nicht vernachliksighar, wedcr bei Verwen- 
dung von Slater-Orbitalen und Berucksichtigung der Uberlap- 
pung noch bei Verwendung orthonormalcr Lowdin-Orbitale. - 
D. Leupold, unveroffentlicht. 
[20a] M .  Klessinger, Theoret. chim. Acta 5, 251 (1966). 
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rechneter und experimenteller Lichtabsorption wurden in 
einer zweiten Rechnung wiederum die Resonanzintegral- 
werte an denjenigen Bindungen pauschal auf etwa 0,5 P ver- 
mindert (im folgenden mit R.V. bezeichnet), an denen im 
ersten Rechiiungsgang besonders niedrige x-Bindungsord- 
nungen auftraten. Die Substituenteneffekte der N-Alkyl- 
gruppen [211 wurden nicht beriicksichtigt. 

Wie sich zeigt, lassen sich die Lichtabsorption und die experi- 
mentell abschitzbaren n-Bindungsordnungen [*I und die 
x-Elektronendichten [*  *I vieler Farbstoffe bereits mit dieser 
vervollstandigten LCAO-MO- Methode gut beschreiben. Das 
Naherungsverfahren IZiRt sich noch verfeinern, wenn man 
statt der pauschaten Verminderung der Resonanzintegral- 
werte die Zusammenhange zwischen berechneten x-Bin- 
dungsordnungen, Bindungsabstanden und Resonanzintegra- 
len [*2*231 benutzt, um in einem Iterationsverfahren die op- 
timalen Integralwerte zu ermitteln. 

Da sich fur die Polymethine relativ hohe Delokalisie- 
rungsenergien errechnen [2b, 1961, scheint die bevorzugte 
Formulierung von Polymethin-Strukturelementen im 
Molekiil auch vom energetischen Standpunkt her be- 
rechtigt zu sein. Man darf allerdings nicht erwarten, daB 
die Polymethinstrukturen in jedem Fall in der zuvor 
dargelegten, eindeutigen Weise fixiert sein werden. 
Aromatisierungstendenz und die Moglichkeit zur Bil- 
dung von Polyenstrukturen werden vor allem bei aus- 
gedehnteren chromophoren Systemen der Polymethin- 
bildungstendenz mehr oder weniger stark entgegen- 
wirken. Eingehendere molekulphysikalische Unter- 
suchungen sind daher zur genaueren Bestimmung der 
jeweiligen Elektronenstruktur eines Farbstoffes uner- 
IaiBUch. 

Die Kopplungskonzeption erweist sich jedoch auch 
ohne molekulphysikalische Kenntnisse als ein nutzli- 
ches heuristisches Prinzip: Viele Farbstoffe, die sich 
einer sinnvollen Klassifizierung bisher entzogen, zum 
Beispiel die Amino- und Hydroxychinon-Farbstoffe, die 
Indigoide und die Indanthrene, konnen zwanglos in 
ein allgemeines System der Polymethine eingeordnet 
und die Existenz neuer Farbstoffe kann abgeschatzt 
werden. 

Das Kopplungsprinzip ist nicht auf Verbindungen mit 
zwei Polymethin-Strukturelementen im Molekiil be- 
schrankt. Ahnliche Kopplungseffekte treten zwischen 
einem Polymethin-Strukturelement und einem polyen- 
artigen Strukturelement auf (vgl. Abschn. 3). Auch 
Polyen-Polyen-Kopplungen sind denkbar. 
Nicht behandelt werden die seit langem bekannten Kopp- 
lungseffekte iiber N e b e n v a l e n z e n ,  die unter anderem be1 
Farbstoff-Assoziationen in konzentrierten Losungen auf- 
treten. Dariiber hat Th. Forsrer zusammenfassend berich- 
tet [24I. 

[21] Fur Substituenteneffekte an Polymethinen vgl D Leupold 
u S.  Dahne, Z. physik. Chem. N.F. 48, 24 (1966). 
[*I Abschatzbar L B. aus Atomabstanden, aus Valenzschwin- 
gungsfrequenzen im Infrarotspektrum, aus der Aktivierungs- 
cnergic der gehinderten iuncren Rotation (aus Temperaturab- 
hdnggkeit des NMR-Spektrums) nnd der GroRe der H H- 
Kopplungskonstanten im N MR-Spektrum 
[* *] Abschatzbar aus den chemischcn Verschlebungen im Pro- 
tonenresonanzspektrum. 
[22] C A .  Coulson u A .  Colebiewski, Proc physic. SOC. 78, 1310 
(1961) 
[23] D Leupold u. S. Dahne, Chemiedozenten-Tagung der Che- 
misLhen Gesellschaft in der DDR, Potsdam 1965. 
[24] Th Forster, Pure appl Chem. 4, 121 (1962) 

2. Gekoppelte Polymethine 

2.1. Kopplung von Polymethinfarbstoffen iiber eine 
Bindungslange hinweg 

2.1 .l. Gek oppel  t e Mon ome t h ine 

Eine Kopplung zweier Monomethincyanine kann in 
dem Dikation (8), X + X = N< + N<@ c25, 261, 

zweier Oxonole im Oxalat-Dianion (8), X -I- X = 

0 + 09, und zweier Merocyanine in den elektroneutra- 
len Oxamid-Derivaten (8), X = N<, X = 0, formuliert 
werden. Auch das Tetracyanathylen-Dianion (8), 
X + X’ = C-N + C=NQ, 1271 ist unter Umstanden als 
Kopplungsprodukt zweier Dicyanmonomethine [2al zu 
interpretieren. 

2.1.2. Gekoppel te  Trimethine 

Die Kopplung zweier Trimethinmerocyanine uber zwei 
Hauptvalenzen zu einem Quadrupol-Merocyanin (6) 
wurde in Abschnitt 1 .l. erlautert. Entsprechend koppeln 
in (9) zwei Trimethincyanine, in (lo) zwei Trimethin- 
oxonole. Weitere isolog substituierte Verbindungen sind 
unter anderem in Form der 2,5-Diamino-dithio-p-benzo- 
chinone bekannt. Fiir eine ausreichende LCA O-MO- 
Beschreibung der experimentell zuganglichen Werte der 
Lichtabsorption, der n-Bindungsordnungen und der 
n-Elektronendichten sind die Resonanzintegralwerte an 
den koppelnden Bindungen C1-C2 und C4-C5 auf an- 
genahert 0,5 p zu vermindern. 

(6) 
hmsx(exp) = 336 ,  488 nm 

?+,,(theor) = 362, 485 nm 

(-NHz. in (CH&SO[28]) 

(R.V. = 0,5 n) [19dl 

(10) 
2 0  

;4?: ,1611 

h,,(exp) = 315, 496 nm 

h,,(theor) = 319,455 nm 

( in  N / l O  NaOH) 

(R.V. = 0,5 8) 

,’ J 

: Ol 

In Abbildung 1 ist beispielsweise die Aufspaltung des 
Termschemas bei der Oxonol-Kopplung und in Abbil- 
dung 2 das dazugehorige Molekuldiagramm im Grund- 
zustand dargestellt. Wie erwahnt, konnten die auf diese 

[25] N .  Wiberg u. J .  W. Buchlei, Chem. Ber. 96, 3223 (1963). 
[26] H .  Wanzlick u. F. €per,  Angew. Chem. 76, 614 (1964). 
[27] 0. W. Websrer, W. Mahler u. R.  E. Benson, J. Amer. chem. 
SOC.  84, 3678 (1962). 
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Weise vorausberechneten Bindungslangen speziell an 
einem 2,5-Diamino-p-benzochinon durch die Struktur- 
analyse bestatigt werden [19e1. 

5"  
- 5' -. -6 5-::. 

- 8  i 

2"  
-- 2' 2 --... 

1 ' ' 
I '  - 1 -:.. 

- -Z! 22 - -  
I 

Abb. 1. LCAO-MO-Termscheniata des Trimethinoxonols und des 
2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon-Dianions (Terrnaufspaltung bei der 
Kopplung). [Anrnerkung: A,,, (theor.) fur das Dianion (10) lies 
455 nm statt 412 nm]. 

Nach den Berechnungen sollte die im sichtbaren Spektral- 
bereich liegende Absorptionsbande der in 2,5-Stellung mit 
Elektronendonatoren substituierten p-Benzochinone einem 
.n -+ x*-ubergang entsprechen. Bekanntlich tritt diese Bande 
nur mit geringer Intensitat auf, so dal3 man sie bisher einem 
langwellig verschobenen n + x*-ubergang des Chinons zu- 
geordnet hat. Dieser Widerspruch konnte auf Grund von 
Symmetriebetrachtungen im Rahmen der LCAO-MO-Be- 
rechnungen geklart werden. Danach ist der energiearmste 
Ubergang der gekoppelten Polymethine (6) ,  (9) und (10) 
verboten "9dl; sein Auftreten mit geringer Intensitat beruht 
offenbar auf einer Lockerung des Ubergangsverbotes infolge 
einer Mischung der nahe beieinanderliegenden obersten be- 
setzten Energieniveaus (in Abb. 1 die Terme 3' und 3") durch 
Beteiligung von Kernschwingungen. Diese sogenannte Herz-  
b e r g -  Te l l e r -  Mi s c h u n g  IaiRt sich tatsachlich experimentell 
an den 2,5-Diamino-p-benzochinonen (6) nachweisen [281: 
Durch N,N'-Substituenteneffekte werden die Lagen der bei- 
den langwelligsten ubergange gegeneinander verschoben. Je 
naher die Banden zusammenriicken, desto starker ist die 
Mischung, desto starker nimmt demzufolge die Intensitat des 
verbotenen langwelligsten Ubergangs auf Kosten der Inten- 

1,785 

? 0,5P 

Abb. 2.  2,5-Dihydroxy-l,4-benzochinon-Dianion (10). 
Molekuldisgramm im Grundzustand (x-Bindungsordnungeu iind 
rr-Elektronendichteo). 

[28] S. Dahne u. D. Leupold, Z .  Naturforsch. 206, 76 (1965); 
D.  Leupolclu. S. Dahne, J. molecular Spectroscony 17,325 (1965). 

sitat des nachsthoberen erlaubten Ubergangs zu. Die Iang- 
welligste Bande zeigt in ubereinstimmung mit ihrer Zuord- 
nung als verbotener x + x*-Ubergang in vielen Losungs- 
rnitteln positive Solvatochromie. Allerdings scheint ihr em 
n + x*-Ubergang unterlagert zu sein. 
Entsprechend dem Verhalten der einfachen Polymethin- 
ketten spielt der Ladungszustand der gekoppelten Poly- 
methine fiir die Lichtabsorption eine untergeordnete 
Rolle. Wesentlich ist auch hier eine moglichst symme- 
trische x-Elektronenverteilung iiber die einzelnen Poly- 
methinketten. Beispielsweise losen sich die 2,5-Diamino- 
p-benzochinone rnit NHR-Substituenten in verdunntem 
Alkali unter Bildung von Dian ionen ,  die sich in der 
Farbe nur wenig von den undissoziierten Quadrupol- 
Merocyaninen (6) unterscheiden [*91. 

Die Existenz analoger Dioxonium-Kationen ist vorherzu- 
sehen, zumal die ungekoppelten kationischen Trimethin- 
merocyanine ( / I )  vor kurzeni dargestellt wurden 1301. In den 

Diaminochinon-diimiden ((9)-2He) kann man entspre- 
chend eine Kopplung elektroneutraler Cyanine und in den 
Dihydroxychinonen ((I0)+2 Hs) eine Kopplung elektro- 
neutraler Oxonole annehmen. Die Lichtabsorption dieser 
Verbindungen ist im Vergleich zu den zweifach geladenen 
Ionen hypsochroni verschoben; zum Beispiel beim Ubergang 
von (10) zu ((10) +2H@)I*] urn 102 nm f i r  die langwelligste 
Absorptionsbande. Dies beruht offensichtlich auf der Zu- 
nahme des Polyencharakters der koppelnden Strukturele- 
mente infolge der unsymmetrischeren x-Elektronenverteilung. 

2.1.3. Gekoppe l t e  Pen ta -  und  Hep tame th ine  

Eine Kopplung zweier Pentamethinmerocyanine liegt 
iml  ,S-Diamino-2,6-naphthochinon [ 3 0 i  (12) vor. Es han- 
delt sich urn einen tiefblauen Farbstoff. der in Uberein- 

(12) 
A,,(exp) = 321,  581 nm 

(-NHz in (CH3)$30) [19bl 

'-'an A,,,(theor) = 303,  572 nm 

stimmung niit spektroskopischen Messungen (Solvato- 
chromie, Infrarot- und 1H-NMR-Spektrum) als Quad- 
rupol-Merocyanin zu formulieren ist [*gal 191-1. Zur hin- 
reichend genauen LCAO-MO-Naherung sind die Re- 
sonanzintegralwerte an den koppelnden Bindungen wie- 
derum auf 0,5p zu vermindern. Der energiearmste 
ifbergang ist hier nicht symmetrieverboten, die lang- 
welligste Absorptionsbande tritt demzufolge urn Gro- 
Benordnungen intensiver auf als die der 2,5-Diamino- 
p-benzochinone [19b3 19d1. 

1291 K .  lVLrlloife/s LI. Pi'. Drtibet-, Lichiys Ann. C h c n  667, 55 
(1963). 
[30] H .  Bredereclc, F. Eflenbergtr LI. D. Zeyfuug, Angew. Chern. 
77, 219 (1965); Angew. Chcin. internat. Edit. 4, 242 (1965). 
[*] hmax(exp) = 284, 394 nm (in Mcthanol). 
[30a] H. PuuI u. G. Zimmer, J. prakt. Chem. [4] 18, 219 (1962). 
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Eine ahnliche Kopplung 1aRt sich fur die blauen, von 
H. B. Henbest [311 dargestellten Farbstoffe (13) formu- 
lieren. Infolge der moglichen Beeinflussung der Licht- 

h,,,(exp) = 537, 645 nm 

h,,,(theor) = 591 nm 

(-N(Cz€Is)z in Dioxan) (311 

(R.V. = 0,5 13) 

stoffe sei erinnert. Infrarotspektroskopische Messungen 
haben bereits vor Jahren ergeben [341, daR bei derartigen 
Farbstoffen die Carbonylfrequenzen stark vermindert 
sind, was nach der Polymethinkonzeption nicht mehr 
uberrascht. 
Im Indanthrenblau (16) lassen sich hypothetisch entweder 
zwei Pentamethin- oder zwei Trimethinmerocyanin-Struktur- 
elemente schreiben. ‘iiber deren Anteiligkeit an der Kopp- 
lung konnen allerdings erst quantenniechanische Berech- 
nungen und eingehendere experimentelle Untersuchungen 
Auskunft geben. 

absorption durch cis-rvans-Isomerisierung und Torsion 
an den Vinylengruppen und durch den Substituenten- 
effekt der Athylgruppen ist die Zuordnung des berech- 
neten Wertes zu den zwei experimentell gefundenen 
Absorptionsbanden noch ungeklart. 
Auch analog gekoppelte Oxonole sind bekannt. L. Hov- 
ney [321 stellte kiirzlich das tiefblaue Dianion des 1,5-Di- 
hydroxy-2,6-naphthochinons dar, das als gekoppeltes 
Pentamethinoxonol analog (12) zu formulieren ist. 
P. Boldt 1331 beschreibt das dunkelgrune Di(?)anion des 
2,6-Dihydroxy-l.5-anthrachinons (14), in dem nach [ ,,&?:I 2 0  (14) 

h,,,(exp) = 442, 700, (850) nm 
:o p..,,-. ( in  NaOH/CHSOH) [331 

Ion” :or 

unserer Schreibweise zwei Heptamethinoxonole kop- 
peln. Die entsprechenden gekoppelten Cyanine wurden 
bisher nicht untersucht. 

2.1.4. Kopplung  von Polymeth inen  
u n t e r s c h i e d 1 i c h e r K e  t t e n 1 a n  g e 

In vielen Polyhydroxy- und Polyaminochinon-Farb- 
stoffen konnen zwei oder niehrere Polymethin-Struk- 
turelemente un te r  s c h i e d 1 ic he r  Kettenlange formu- 
liert werden. Als bekannte Beispiele seien das Alizarin 
und das Indanthrenblau angefuhrt. In Alizarin koppelt 
offenbar ein Trimethinoxonol mit eineni Pentamethin- 
oxonol, weniger farbig wiederum in der bekannten 
elektroneutralen Form [*I, tieffarbig im Dianion (15). 
An die Vielzahl der analog formulierbaren Naphtho- 
chinon-, Anthrachinon- und Phenanthrenchinon-Farb- 

[31]  D. Bwkley,  H .  B. HenLest u. P. Slade, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1957, 4891. 
[32]  L .  Horner u. K.-H. Weber, Chem. Ber. 98, 1246 (1965). 
[33] P. Boldt, Habilitationsschrift, Universitat Gottingen, 1964; 
Naturwissenschaften 51, 137 (1964). 
[*I ((15) +2pie) A,,,(cxp) = 272, 380, 445 (Schulter) nm (in 
Dimethylsulfoxid). 
[**;I Zcntrum einer strukturierten Bandenfolge init Anlax bei 
480, 520, 556 und 585 nm. 

: 01 
285, 614, (750)  nm 
(in 

usw. 

2.2. Kopplung von Polymethinfarbstoffen 
uber Vinylengruppen 

In einer Reihe von Farbstoffen sind die Polymethin- 
Strukturelemente nicht nur uber einfache C-C-Bindun- 
gen verknupft. Nach dem Formelbild sollten Kopp- 
lungen uber eine oder mehrere Vinylengruppen auftre- 
ten. Wie sich zeigt, ist es bei derartigen Verbindungen in 
erster Naherung nicht notwendig, die Resonanzintegral- 
werte an den koppelnden Bindungen zii vermindern. 
Aus der Fulle der denkbaren und bekannten Moglich- 
keiten konnen ebenfalls nur einige interessante Beispiele 
herausgegriffen werden. Im Naphthazarin ( I  7) und 
analog im Chinizarin treten offenbar Kopplungen von 
zwei Trirnethinoxonolen iiber eine mittlere C-C-Bin- 
dung und iiber zwei auDere Vinylengruppen auf. Ana- 
loge Kopplungen von je zwei Trimethinmerocyaninen 
sind ebenfalls bekannt. 

2 0  
(1 7) 
h,,,(exp) = 585, 614 lim 

A,,,(theor) = 550, 653 nm 
(ohne R.V.) 

(in ~ / 1 0  NaOH) [35]  

Da bei diesen Substanzen fur eine rohe LCAO-MO- 
Naherung an allen Bi ndungen gleiche Resonanzinte- 
gralwerte eingesetzt werden konnen, scheint die bevor- 
zugte Formulierung der Triniethin-Strukturen und Vi- 
nylengruppen in ( I  7) zunachst willkurlich zu sein. 

[34] M .  S. C. Flett, J. chem. SOC. (London) 1948, 1441; M.-L. 
Josren, N .  Fwon, J.-M. Lrbm ii. TI!. M. Grugory, J. chem. 
Physics 21, 331 (1953). 
[35] R .  A. Morton u. W. T. Emlain, J. chcm. SOC. (London) 1941, 
159. 
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Betrachtet man jedoch das Molekuldiagramm (Abb. 3) 
im Zusammenhang mit den physikalisch-chemischen 
Eigenschaften des Naphthazarins und ahnlicher Ver- 
bindungen, so wird deutlich, daD die aus der Kopp- 
lungskonzeption folgende Strukturformel das Molekul 

i, 0-& 

1,808 

pq 
Abb. 3. 5,S-Dihydroxy-1,4-naphthochinon-Dianion ( I 7 ) .  
Molekiildiagramm im Grundzustand (rr-Bindungsordnungen und 
x-Elektronendichten). 

naherungsweise richtig beschreibt. Bei Summation der 
berechneten n-Elektronendichten innerhalb der Poly- 
methinketten ergibt sich die charakteristische poly- 
methinahnliche x-Elektronenbesetzung mit annahernd 
6 x-Elektronen auf insgesamt funf Atome. AuDerdem 
erhalt man einen weitgehenden Ausgleich der n-Bin- 
dungsordnungen innerhalb der Polymethinketten ein- 
schlieI3lich der C=O-Gruppen. Die Doppelbindungen 
der Vinylengruppen sind durch eine auffallend hohe 
x-Bindungsordnung und nahe bei 1 liegende x-Elek- 
tronendichten deutlich herausgehoben. Damit uberein- 
stimmend ist die Valenzschwingungsfrequenz der Car- 
bonylgruppen stark erniedrigt, und chemisch lassen sich 
derartige Systeme sehr leicht an der olefinischen 
Cz=C3-Bindung, aber nicht am Carbonyl-Sauerstoff 
hydrieren 1361. 

Die hypsochrome Verschiebung der Lichtabsorption im 
elektroneutralen Dihydroxychinon ((17) +2H@), die 
etwa 45 nm betragt 1351, ist auf Grund der Unsymmetrie 
der x-Elektronenverteilung ebenfalls verstandlich. Die 
Strukturanalyse bestatigt diesen unsymmetrischen Bin- 
dungszustand fiir das elektroneutrale Naphthazarin [371. 

Auch bei den Indigoiden, fur die mehrere isologe Sub- 
stitutionen bekannt sind, kann man eine Kopplung 
zweier Trimethin-Strukturelemente uber eine Vinylen- 
briicke nach (18a) annehmen [19dl. Als zweite meso- 
mere Struktur ist auRerdem eine Kreuzung zweier Tri- 
methine gemail3 (18b) mit einem gemeinsamen x-Elek- 
tronenpaar[3*] in Betracht zu ziehen, worauf in Ab- 
schnitt 2.3. noch naher eingegangen wird. Insgesamt 
1aDt sich die Indigostruktur demzufolge durch ein meso- 
meres Gleichgewicht von vier gunstig niiteinander und 
ineinander verkniipften Polymethin-Strukturelementen 
beschreiben, wobei je nach Donatorstarke der X,X‘-Sub- 

[36 ]  S .  Bloom u. R.  Hutton, Tetrahedron Letters 1963, 1993. 
[37] C.  Pascard-BilZjj, Acta crystallogr. 15, 519 (1962). 
[38] Infolge des gemeinsamen Elektronenpaars entfallt auf jedes 
cinzelne Polymcthin-Strukturelemcnt summarisch cin x-Elektron 
weniger. Zur Demonstration der polymcthin-ahnlichen Besetzung 
der Einzclsystcme (6 x-Elektronen auf 5 Kettenatome) wird dies 
in (186) durch den Klammcrausdruck (6-1)n angcdcutet. (186) 
entspricht der Mesomerie [!9d] zwischen der unpolarcn und dcn 
beiden von F. Ainrlt u. B. Eisfert [39] hcrvorgchobcnen polliren 
Struktnren. 

stituenten ein mehr oder weniger starkes Ausweichen in 
einen polyenartigen Bindungszustand zu erwarten ist. 
Zur Berechnung des Indigos ((18), X = X = NH) sind 
in erster N&erung wiederum volle Resonanzintegral- 
werte an den koppelnden Bindungen einzusetzen [1gdI. 

Trotz der Einfachheit des verwendeten quantenmecha- 
nischen Naherungsverfahrens werden unter anderem 
die Bindungslangen im Molekul, die Lagen der beiden 
langwelligsten Absorptionsbanden und die hypsochro- 
men Absorptionsverschiebungen sowohl bei cis-Isome- 
risierung als auch bei vinyloger Verlangerung der 
koppelnden -C=C-Brucke befriedigend wiedergege- 
ben [19d]. Die berechnete x-Bindungsordnung der Vi- 
nylenbrucke ist niedriger als bei (17), hohere Resonanz- 
beteiligung anzeigend. Die Berechnungen bestatigen die 
Quadrupolformulierung des Indigos, die bereits 1932 
von R. Kuhn vorgeschlagen wurde [19d,401. 

h,,,(theor) = 368, 554 nm 
(ohm R.V., RI,? = H [19d]) 

zdhlctl vgl. [38]. 
(18bj bezuglich der Tc-Elcktronen- 

Eine Kopplung von zwei Pentamethinmerocyaninen 
uber mehrere Vinylengruppen kann in der tiefblauen 
Kupe des Flavanthrens (19) angenommen werden. 

(19) 
hmax(exp) = 630 n m  

( i n  2N NaOH) 

Eine Kopplung von zwei Heptamethinmerocyaninen ist 
entsprechend im 4,9-Diamino-3,8-pyrenochinon (20) zu 
erwarten. Berechnet man das noch unbekannte Molekul 
(20) ohne Verminderung der Resonanzintegralwerte, 
dann sollten die beiden langwelligsten erlaubten Uber- 

(20) 
?,,,,(theor) = 481, 770  nm 

( o h m  R.V.) 

~ ~ ~ _ _  
[39] B. Eiyiert:  Tautomerie und Mcsomcric. G .  Enke, Stuttgart 
1938, S. 173. 
[40] R .  Kuhn, Naturwissenschaftcn 20, 61 8 (1 932). 
[*I Die Entfernung der beiden Benzolringe bewirkt beim Uber- 
gang vom Thioindigo ((1.81, X = X’= S ;  R1 + Rz = ankonden- 
siertc Benzolringe, Arnax(exp) - 543 nm in Athanol) zum Bis- 
thiophcn-indigo ( ( / 8 ) ,  X = X’ = S, Rl,z== H) cine Blauverschie- 
bung der langwelligswn Absorptionsbande von etwa 40 nm [41]. 
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gangebei 481 und770 nmliegen. DerFarbstoff sollte dem- 
zufolge grun aussehen und als Quadrupol in unpolaren 
Losungsmitteln schwer loslich sein. Eine Verminderung 
der Resonanzintegralwerte an den Bindungen C3-C4 
und C2a-C12 ergibt fur beide nbergange eine hypso- 
chrome Verschiebung. Fur die Aufrechterhaltung maxi- 
maler Resonanz sprechen jedoch die Moglichkeit einer 
Kopplung uber die zentrale Vinylengruppe und die re- 
lativ hohen x-Bindungsordnungen, die nach dem ersten 
Rechnungsgang an allen beteiligten Bindungen zu ver- 
zeichnen sind. 
Eine weitere wesentliche Eigenschaft der hier beschrie- 
benen Farbstofftypen ist aus unserer Konzeption der 
Kopplung sofort ableitbar : Die einfachen Polymethine 
gehen durch Aufnahme oder Abgabe e ines  Elektrons 
in Substanzen vom Polyen- oder Aromatentyp uber 121. 

Entsprechend erhalt man aus den gekoppelten Poly- 
methinen durch Aufnahme oder Abgabe von zwei 
Elektronen weniger farbige Substanzen rnit aromati- 
schem oder polyenartigem Verhalten. Als Beispiel sei 
wiederum der Indigo angefuhrt, dessen Reduktions- 
und Oxidationsprodukt (Leuko- und Dehydroindigo) 
eingehend untersucht sind [411. 

2.3. H-Chromophore 

Im Zusammenhang rnit dem Indigoproblem wurde von 
M. Klessinger und W. Luttke der Begriff des H-Chromo- 
phors (H-formige Verknupfung konjugierter Systeme) 
gepragt “Q1. Diese Chromophore verdienen besonderes 
Interesse, da  auf sie das Kopplungsprinzip zweier Poly- 
methin-Farbstoffe nicht immer in der bisher dargelegten 
Form anwendbar ist. 
Gekoppelte Monomethine rnit H-formiger Struktur 
haben wir bereits in Abschnitt 2.1 .l. kennengelernt. 
Durch Verknupfung zweier Trimethine uber ei ne  
Hauptvalenz sind H-formige Chromophore voni Typ 
(21) zuganglich [431. Die unter Voraussetzung einer teil- 
weisen Kopplung (0,5 P) berechnete Lichtabsorption 
fur (21), X + X = N< + N(O, liegt im Vergleich zu 

121) X + X ’ =  N< + N<w; (R.V. = 0,5 8 )  

den uber zwei Hauptvalenzen gekoppelten Trimethin- 
cyaninen (9) 100 nm kurzwelliger, imvergleich zu den 
ungekoppelten Trimethinen 90 nm langwelliger. Ex- 
perimentell findet man eine weitgehende Ubereinstini- 
mung rnit der Lichtabsorption der ungekoppelten Tri- 
methincyanine [*I [441. Eine innermolekulare Kopplung 

[41] W. Liittke u. M .  Klessinger, Chem. Ber. 97, 2342 (1964); 99 
2136 (1966). 
[42] M .  Xlessinger u. W. tiittlce, Tetrahedron 19, Suppi. 2, 315 
(1963). 
[43] Z .  Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 27, 2993 
(1962); A. €id$, J. KrupiCka LI. Z. Avnold, ihid. 30, 4121 (1965). 
[*]  A,,,(theor) = 311 nm, X + X’ = N<i- N<@ [ l l ] ;  
Xmax(exp) = 308 nm (X 1 -  X’ = N(CH& - 1 -  N@(CH& in 
Wasser). 
[44] Z .  Amold, personlich- Mitteilung; A. Holy,  Chem. Lisly 
58, 261 (1964). 

der Teilchromophore findet demzufolge bei diesen Sy- 
stemen, wahrscheinlich infolge sterischer Behinderun- 
gen 1441, nicht statt. 
Erwiihnenswert ist in diesem Zusammenhang die auffallende 
Rotverschiebung bei der Verkniipfung zweier Sydnone i m  
3,3’-Dibenzyl-4,4’-bisydnonyI (22), die nach Analogiebe- 
trachtungen zum Biphenyl nicht zu erwarten war [451. Die 
Interpretation der  Bathochromie als Kopplungseflekt ist 
naheliegend. 

Sydnone: h,,,(exp) = 294 n m  (in CzH50H (451) 

[45]) Risydnonyl: A,,,(exp) = 350 nm (in CI1C1, 

Durch schrittweise Verkleinerung des Indigochromo- 
phors erhalt man den H-formigen Chromophor (23), 
dem nach Klessinger und Luttke [42,461 noch indigoide 
Eigenschaften zukommen, nicht aber kleineren Struk- 
turelementen. Dem Chromophor fehlen die fur eine 
Kopplung notwendigen isolierten Polymethin-Struktur- 
elemente, wenn man von der formalen Betrachtung 
als zwei gekoppelte Dimethin-Radikale ((23u), 
XI-C-C-X2) und (X3-C-C-X4 mit je 5 it-Elektro- 
nen auf 4 Atome) absieht. 
Die relativ langwellige Lichtabsorption des  H-Chromo- 
phors (23) und seiner Vinylogen, sowie ihre sonstigen 
physikalisch-cheniischen Eigenschaften (z.B. niedrige 
C-0-Bindungsordnung fur X2 = X4 = 0 t461), konnen 
unserer Auffassung nach in Analogie zu der indigoiden 
mesonieren Strukturformel (18b) durch die Annahme 
einer K r  eu  z u n g z w e i e r  Po 1 y me t h i n  f a r  b s t o f f e , 
in (236) speziell zweier Trimethine [*I, interpretiert wer- 
den. 

(23Q) 

A,,,(exp) = 450 nm fur X1=X3 = S;  Xz=X4 

X,,,(theor) = 914 nm fur Xl=X3 = N; Xz=X4 = 0 

A,,,(theor) = 743 nm fur X1=X3 = N ;  X2=X4 = N” 

h,,,(theor) = 473 nm 

0 
(trans-s-cis-s-cis-Stellung in Cyclohexan) [46] 

(trans-s-cis-s-cis-Stellung oline R.V.) 

(tmns-s-tvan,zs-s-lr~n,~s-STeUung ohne R.V.1 

(dcsgleichcn mit Alternicrung der ResonanzintegraiwertcJ 

Die Systeme konnen auf Grund dieser Interpretation 
bei ungle ichen  X-Substituenten an  den Enden der 
Einzelsysteme (XI $: X4 und X2 =!= X3) ebenfalls eine 
quadrupolare Struktur annehmen, eine Moglichkei t ,  die 
mit Hilfe e iner  Kekulk-Grenzstruktur [I931 nicht wieder- 
gegeben werden kann. Wie bei den einfachen Poly- 
methinen (vgl. (4)) ist ein Ubergang zu eineni mehr 
polyenartigen Bindungszustand - verbunden mit hypso- 
chromer Absorptionsverschiebung - zu erwarten, je un- 

1451 F. H .  C. Stewart, J, chem. SOC. (London) 1963, 701 ; Chem. 
Reviews 64, 133 (1964). 
[46] W. Liit tke,  H .  Hermann u. kl. Klessinger, Angew. Chem. 
76, 638 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 598 (1966). 
[”I  Beziiglich der it-Elektronenzahlcn vgl. [38!. 
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symmetrischer die x-Elektronen iiber die beiden ein- 
zelnen Polymethinketten verteilt sind. (23a) entspricht 
der reinen Polyen-Grenzstruktur mit X1 und X3 als 
Substi tuenten. 
Experimentelle Werte liegen bisher fur die Lichtabsorp- 
tion einiger schwefel-substituierter H-Chromophore 
((23), XI=X3=S; X2=X4=O) vor 1461. Ein Vinyloges von 
(23) (mit XI= X3 = N(; X2 = X4= N @<) wurde in Form 
der tiefvioletten Verbindung (24) synthetisiert [47J. Fur 
das System kann entsprechend eine Kreuzung zweier 
Pentamethincyanine mit zwei gemeinsamen 7c-Elektro- 
nenpaaren [*I angenommen werden, die sich mehr oder 
weniger der Polyenstruktur annahern. 

n 
(24b)cq 

A,,,(exp) = 550 nm (in PufferlBsung, pH = 1) [47] 
h,,,(theor) = 900 nm (ohne R.V.) 
A,,,(theor) = 491 nm (mit Alternierung der Resonanzintegral- 

wcrte) 

Ein nochmals vinylog verlangerter H-Chromophor lal3t 
sich im 3,3'-Dihydroxy-4,4'-diphenochinon (25) formu- 
lieren, dessen Dianion tiefgrun ist 1481. Wiederuni sind 
die Grenzstrukturen eines substituierten Polyens (25a) 
oder eines gekreuzten Polymethins, in diesem Fall ge- 
kreuzter Heptamethinoxonole (25b), mit e inem ge- 
meinsamen n-Elektronenpaar [*I in Betracht zu ziehen, 
AuBerdem ist bei dieser Verbindung mit einer T-K- 

Wechselwirkung uber die Bindungen C3-C4 und 
C3'-C4' zu rechnen, so dal3 anhand der Struktur- 
formel nicht mehr zwischen einer reinen Kreuzung und 
einer reinen Kopplung zweier Heptamethine unterschie- 
den werden kann. 

Bei derartigen Systemen gekreuzter Polymethine gibt 
das von uns verwendete quantenmechanische Nahe- 
rungsverfahren ohne Zusatzannahmen keine gute Uber- 
eiiistimmung rnit dem Experiment. Eine bessere Nahe- 
rung kann man erreichen, wenn man eine polyen-ahn- 
liche Struktur der Systeme voraussetzt. So ergibt die 
Rechnung mit einer alternierenden Modifizierung der 

[47] M. Lnmclicn 11. .K Mittng, Proc. chem. Soc. (London) 
1963, 302. 
[48] L. Horner LI. K. H .  Weber, Chem. Ber. 96, 1568 (1963). 
[*] Bezuglich der x-Elektronenrahlen vgl. [38]. 

Resonanzintegralwerte nach Coulson und Golebiews- 
ki 1221 [*I fur (23) und (24) wesentlich kurzwelligere 
Absorptionen, die mit den experimentell gefundenen 
Werten besser iibereinstimmen. Auf Grund dieses Er- 
gebnisses sollte man erwarten, daR in den H-Chromo- 
phoren die Polyenstrukturen (23a) und (24a) graduell 
bevorzugt sind. Dieses Ausweichen in einen polyenarti- 
gen Bindungszustand ist auch qualitativ verstandlich. 
Infolge der Kreuzung der Polymethinketten wird die 
polymethin-ahnliche, alternierende x-Elektronendichte- 
verteilung an den gemeinsamen Kettengliedern aufge- 
hoben. 
Luttke und Klessinger haben die Lichtabsorption des H-Chro- 
mophors (23) sowie von dessen cis-trans-isomeren Derivaten 
unter Anwendung der Parker-Parr-Pople-Naherung in befric- 
digender Ubereinstimmung init den experimentellen Werten 
berechnet [42,461. Da dic H-formigen Systeme (23) relativ 
langwellig absorbieren und den Indigoiden auch hinsichtlich 
ihrer leicliten Reduzierbarkeit und der cis-Isomerisierung 
ahnlich sind, halten die Autoren die Konzeption, fur die 
Indigoide eine mesomere Struktur gekoppelter Polymethine 
nach ( 1 8 ~ )  zu forniulieren, fur widerlegt [461. Diese Diskus- 
sion ist noch nicht abgeschlossen. Fur detailliertere molekul- 
theoretische Betrachtungen ist es notwendig, weitere physi- 
kalischc MeRgroRen, insbesondere die Rontgenstruktur der 
zur Diskussion stehenden Systeme zu bestimmen. 

3. Polyen-Polymethin-Kopplung 

Bei Annahme groWter Allgemeingiiltigkeit des Kopp- 
lungsprinzips als Far bursache koniplexer Farbstoffe 
schien es zunaichst unverstgndlich, dal3 die mcnosub- 
stituierten Chinonfarbstoffe, zum Beispiel die Mono- 
hydroxy- und Monoamino-p-benzochinone (26) und 
(27). auffallend farbig sind, obwohl sich bei ihnen nur 

r 70 

(26) (27) 
h,,,(exp) = 258, 497 nm 

h,,,(theor) = 280 ,  5 3 0  nm 

(-N(CH3)CcHs in  (CH3)2SO) 

(R.V. = 0 ,5  13 [19d])  

e in  Polymethin-Strukturelement ( I ) ,  n = ungerade, im 
Molekul formulieren laBt. Wie man den Formeln ent- 
nehmen kann, ist dieses Strukturelement uber die Bin- 
dungen C1-C2 und C4-C5 rnit dem polyenartigen 
Strukturelement -C=CH-C=O verkniipft, das durch 

Bindungslangenalternierung bei gleichen n-Elektronen- 
dichten an allen Atomen gekennzeichnet ist. Mit der 
LCAO-MB-Methode kann wiederum gezeigt werden, 
daR durch schrittweises Zusamnienfiihi-en dieser beiden 
Strukturelemente die Einzeltermschemata in das Term- 
schema des zusamniengesetzten Molekuls ubergehen. 
In Abbildung 4 ist diese Uberfiihrung fur (27) mit 
Kopplungsresonanzintegralwerten von 0,1,0,3 und 0,5 p 

["I FX 0,s 9 f u r  Binduncen mit mehr F.infachbindiint.scIiaraktcr 
und m 1,2 p fur Bindungen mit mehr Doppelbiiidungscharaktcr. 
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dargestellt. Jeder Kopplungsterm erhalt Anteile bei d e r  
Einzelsysteme, was durch die punktierten Terme ange- 
deutet wird. Optimale Naherung erziclt man wiederum 
bei einem Kopplungsresonanzintegralwert von an- 
nahernd 0,5 p, dem gleichen also, der fur Polymethin- 
Polymet hin-Kopplungen iiber Einfachbindungen an- 
gesetzt werden mug. 

-I6 i 
-I8 i 

- t 
Kopplung ohne Olp 03p 0 5 p  0 3 p  O l p  ohne 

mi1 
Abb. 4. LCAO-MO-Termschemata fur die Polyen-Polymethin-Kopy- 
lung beim 2-Amino-I ,4-benzochinoii. 

Polyen (Acrolein): Rerechnunp in roher Niherung durch Vorgabe 
alternierender Resoiianzintegralwerte: 1.0 P a n  CI-0 und C' -Ci, 
0,5 5 an CI-C*, Coulomhintegralwerte [19dl, experimenleller Wert 
in Athanol [491. 

Triinethinmerocyanin und Monoamino-p-benzochirion: theoretische 
Werte ohne N-Substituenteneffekte nach 11 9d1, experimentclle Werle 
fiir -N(CHI)C~H, in Dimethylsulfoxid. 

Berechnet man umgekehrt das Molekiil (27) ohne 
Kenntnis der Kopplungskonzeption, indem man fur alle 
Bindungen gleiche Resonanzintegralwerte verwendel, 
dann liegt der energiearmste Elektronenubergang uni 
500 nm zu langwellig, und man erhalt gerade fur die 
Bindungen besonders niedrige n-Bindungsordnungen, 
welche die Kopplung der Polyen-Polymethin-Struktur- 
elemente verniitteln (C1-C2 und C4-U) sowie fur die- 
jenige Bindung, die im Polyen mehr Einfachbindungs- 
charakter besitzt (C1-C6) [19s11. Die Erniedrigung ist 
dann in einem zweiten Rechnungsschritt durch pau- 
schale [19dl oder iterative [231 Anderung der Resonanz- 
integralwerte zu berucksichtigen. Das Polyen-Poly- 
methin-Kopplungsprinzip folgt daher ebenfalls un- 
mittelbar aus den LCAO-MO-Berechnungen. Die Rich- 
tigkeit dieses Vorgehens wird nicht nur durch die gute 
Beschreibung der Lichtabsorption, sondern auch durch 
infrarot- und protonenresonanzspektroskopische MeR- 
ergebnisse bestatigt: Die GO-Valenzschwingungsab- 

[49] W. F. Forbes u.  R. Shilton, J. Amci .  chem. SOC. 81, 786 
(1959). 

sorption der Polyenseite liegt bei hoheren Frequenzen 
als die der Polymethinseite. Die chemischen Verschie- 
bungen der Protonen stimmen nach Korrektur fur den 
Ringstrom mit denen des ungekoppelten Polyens und 
des ungekoppelten Polymethins nahezu uberein 1501. 

Die Bathochromie bei der Kopplung des Polyens mit 
dem Trimethin in (26) und (27) ist derjenigen vergleich- 
bar, die bei Kopplung zweier Trimethinein (10) und (6) 
auftritt. Da jedoch bei der Polyen-Polymethin-Kopp 
lung infolge der Unsymmetrie keine Ubergangsverbote 
bestehen, findet der merkwiirdige Befund, daD die 
m o n o  substituierten p-Benzochinone ini sichtbaren Be- 
reich wesentlich intensiver absorbieren als die 2,5- di- 
substituierten Derivate, eine einfache Erklarung. 

Eine ahnliche Kopplung sollte in den 4-Amino-o- 
benzochinonen (28) auftreten, bei denen das Polyen- 
Strukturelement in umgekehrter Weise mit dem Tri- 
methin-Strukturelenient verknupft ist. Tatsachlich lie- 
fert die in einfacher Naherung durchgefiihrte Rech- 
nung (pauschale Verminderung der Resonanzintegral- 
werte auf 0,5 p an den Bindungen C1-C2, C2-C3 und 
C4-C5) eine ahnliche langwellige Lichtabsorption, die 
mit dem experimentellen Wert gut iibereinstimmt. 

h,,,(theor) = 309, 510 nm 
(R.V. = 0.5 0 )  

Weitere farbige Systeme mit Polyen-Polymethin-Kopp- 
lungen finden sich in groBer Zahl bei den monosubstitu- 
ierten Naphtho- und Anthrachinonen sowie den hoher 
anellierten Chinonen. 

Bei konsequenter Anwendung der Polymethin-Systematik 
sollten auch diejenigen Farbstoff-Radikale hier angefiihrt 
werden, die aus den gekoppelten Polymethinen durch Auf- 
nahme e ines  Elektrons entstehen. In diesem Fall sollte nam- 
lich formal nur e i n  Polymethin-Strukturelement in ein po- 
lyenartiges Strukturelemeiit iibergefiihrt werden, wobei der 
tatsiichliche Kopplungszustand sicher einen hohen Meso- 
merieausgleich aufweiseii wird. Die relativ langwellige Licht- 
absorption des Indigo- und des 5,8-Diamino-1,4-naphtho- 
chinon-Radikals [511 scheint die Richtigkeit dieses Vorgehens 
ZLI bestztigen. 

4. Weitere Rogplungsmoglichkeiten 

Die intensive langwellige Lichtabsorption der Porphyrine, 
deren wesenllicher Chromophor (29) 18  n-Elektronen auf 

L J 

[SO] S. Dahnr, D. Lt-i~pold, H. Pur:l 11. J .  Raii/t, Angew. Chem. 
77, 1017 (1965); Angew. Chem. internal. Edit. 4 ,  970 (1965). 
[51] W. Luck u. H. Striici, Angcw. Chem. 76,463 (1964); A n g c w  
Chem. internat. Edit. 3,  570 (1964). 
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16 Kettenatome enthiilt, 1aBt sich formal durch eine r i n g -  
a r t i g e  Verkn i ip fung  von jeweils zwei ineinander uber- 
gehenden Polyniethin-Strukturelenienten erklaren. 
Eine gleiche, polymethin-Ihnliche rr-Elektronenbesetzung mi t 
2(n+1) Tc-Elektronen auf 2n Atome besitzen offenbar anch 
die interessanteii farbigen Polyhydroxychinon-Dianionen der 
allgemeinen Formel C,O,z@ (n = 4, 5 ,  6) [17J. 

Allgemein bewirkt die Verzw e igung  eines Polyrncthin- 
systems eine Aufspaltung der langwelligsten Absorptions- 
bande. Ausnahmen finden sich nur bei hochsymmctrischen 
Molekiilen. Als ,,klassische" Beispiele rnit dcrartigen Banden- 
aufspaltungen konnen die Triphenylmethanfarbstoffe ge- 
nannt werden. Aber auch bei den Neocyanin-, Flavon- und 
Anthocyaninfarbstoffen, die ebenfalls als kettenverzweigte 
Polymethine (mit niehr odcr wcniger starkem Polyen- oder 
Aromaten-Charakter) interpretiert werden konnen [2aI, sind 
Phnliche Effekte bekannt. Es ist naheliegend, die Spektren 

(30) 
h,,,(exp) = 550 nm (in CHC1, [52])  

[52] A. Treibs u. K.  Jakob, Angew. Chem. 77, 680 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 694 (1965). 

dieser Farbstoffe ebenfalls auf Grund von Kopplungseffek- 
ten zu deuten. 
Problematisch ist das Formulieren von Polyrnethinstrukturen, 
wcnn dabei scheinbar Biradikale entstehen, zum Beispiel 
bci (30). Die Verbindung ist infolge intramolekularer Spin- 
absiittigung diamagnetisch. Auf eine mogliche Stabilitats- 
verminderung - ausgedriickt in der biradikalischen Schrei b- 
weise - wird zu achten sein. 
Des weiteren wird zu iiberpriifen sein, inwieweit es noch ge- 
rechtfertigt ist, auBer von Polymethin-Polyrnethin- und Po- 
lyen-Polyniethin-Kopplungen auch von P o l  yen -  P ol yen - 
K o p p l u n g e n  zu sprechen. Wie wir gesehen hatten, nehrnen 
die Polymethin-Strukturelemente mit zunehmender Unsyni- 
metrie der x-Elektronenverteilung mehrund mehr eine polyen- 
ahnliche Struktur an, zum Beispiel in den elektroneutralen 
Hydroxychinon- und Chinonimid-Farbstoffen. Eine reine 
Polyen-Polyen-Kopplung sollte im p-Benzochinon und in 
seinen Derivaten zu erwarteii sein, die in 2,5-Stellung Elek- 
tronenacceptoren enthalten. Weitere Untersuchungen wer- 
den diesbezuglich notwendig sein. 
Diese Ausfuhrungcn durftcn jedoch eine Vorstellung davon 
geben, wdchc FiilIe von Polymethinen moglich ist. Die 
Variationsmiiglichkeiteii fur Kopplungen sind bei weitem 
nicht erschiipft. Die Synthese gekoppelter Polymethine mit 
isologen Kettensubstituenten eroffnet ein neues, weites Ar- 
beitsfeld. 

Eiiigegarigen am 6. September IgbS, 
ergPnzt am 15. August 1966 [ A  5471 

Anorganische, metallorganische und organische Analoge der Carbene 

VON DR. 0. M. NEFEDOW UND (TEILWEISE) DR. M. N. MANAKOW ["I  

N. D. ZELINSKIJ-INSTITUT F m  ORGANISCHE CHEMIE DER AKADEMIE DER 
WlSSENSCHAFTEN DER UDSSR, MOSKAU (UDSSR) 

Es wird iiber anorganische, metallorganische uncl organische Verbindungen sowie iiber 
Elemente berichtet, die wegen ihrer Elektronenstruktur und ihrer Reaktionen jarmal als 
Analoge der Carbene betrachtet werden Iciinnen. Zu diesen ,,Carben-Analogen" zahlen 
insbesondere die Verbindungen des einwertigen Bors, Aluminiurns, Stickstoffs und Phos- 
phors, des zweiwertigen Siliciums, Germaniums, Zinns und Bleis, atomarer Sauerstoff, 
atomarer Schwefel und atomares Selen. Darstellung und chemische Eigenschaften der 
Carbene und ihrer Analoga werden verglichen. 

1. Einfiihrung 

D i e  Chemie der Carbene zeigte in letzter Zeit  eine stur- 
mische Entwicklung t1-61. Die ungewohnlichen Reak- 
tionen dieser Verbindungen sind darauf zuriickzufiih- 
ren, daR sie ein Kohlenstoffatom mit sechs Elektronen 
enthalten, von denen sich zwei an den chemischen Bin- 

[*] Neue Adresse: D. J. Mendelcjew-Institut fiir chemische 
Technologie, Moskau. 
[ l ]  I. L. Knunjanz, N .  P .  Gnmbarjan LI. E. M. Rochlin, Usp. Chim. 
27, 1361 (1958). 
[2] Ph. Miginiac, Bull. SOC. chim. France 1962, 2000. 
[3] E. Chinoporos, Chem. Reviews 63, 235 (1963). 
[4] W. E. Parham u. E. E. Schwrizer, Org. Reactions 13, 55 
(1963). 
[5] W. Kirmse: Carbene Chemistry. Academic Press, New York- 
London 1964. 
[6] J .  Hine: Divalent Carbon. The Ronald Press Co. Ncw Yorli 
1964. 

dungen nicht be td igen .  Je nach Darstellung der  
Carbene liegen diese Elektronen im nicht gepaarten 
(Triplett-) oder im gepaarten (Singulett-) Zustand vor. 
Als Folge der Unsatt igung sind die meisten Carbene 
elektrophil[71. Nach Anlagerung von zwei Elektronen 
Zuni bestandigen Oktett erlangt das Carbenkohlenstoff- 
atom wieder vier Valenzen. Es entstehen eine (sp*) oder 
zwei (sp3) neue Bindungen. 

Viele andere Elemente haben ebenfalls eine Elektronen- 
anordnung wie Carbenkohlenstoffatome. Volpin und 
Mitarbeiter 181 charakterisierten die ,,Elektronen-Ana- 
loger." der Carbene durch folgende Merkmale: 

~~ ~ 

[7] Eine Ausnahme scheinen einige sogenannte nucleophile 
Carbene 211 bilden; siehez. B. H.-W. Wanzlick, Angew. Chem. 74. 
129 (1962); Angcw. Chem. internat. Edit. I, 75 (1962); W. Kirmse, 
Licbigs Ann. Chem. 666, 9 (1963). 
[8] M. E .  Volpin, Yu. D.  Koreshkov, V.  G. Diilovci LI. D. N .  
Kursnizov, Tetrahedron 18, 107 (1962). 
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