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RI~SUMI~,  

lo Dans le systbme quinaire 
Ca++-NH,+-H+-N03--P0,- --H,O, 

le domaine de cristallisation du phosphate monocalcique a dtB Btudid 
B la tempdrature de 250. Nous communiquons la composition de 64 
solutions dont le point figuratif est situd B l’intdrieur du ((solide de 
saturation)) de ce sel. 

2O Chacune de ces solutions saturdes de phosphate monocalcique 
&ant d6finie par 4 valeurs numdriques, dont 3 sont des variables 
inddpendant,es, la reprdsentation de ces solutions exige un diagramme 
a 4 dimensions. 

3O Nous avons construit un diagramme qui permet d’dtablir la 
quatribme coordonnde d’une solution saturde de phosphate mono- 
calcique lorsque sea 3 autres coordonndes sont fixdes. Dans ce dia- 
gramme, toutes les valeurs sont rapportdes a 100 Bquivalents-g de 
nitrates. Les deux axes horizontaux servent B dBfinir la teneur relative 
en Ca(NO&, en NH,NO, et en HNO,; la quantitd d’eau agissant com- 
me solvant est portde sur l’axe vertical. Pour indiquer la quantitd de 
phosphate monocalcique dissous, on a construit une sdrie de surfaces 
d’dgale solubilit6 de phosphate monocalcique (ccisophosphates ))). 

4 O  Quelques exemples d’application de ce diagramme sont dBcrits. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
de l’universitd, Lausanne. 

291. Elektronengasmodell zur quantitativen Deutung der Licht- 
absorption von organischen Farbstoffen 11. 

Teil B. Storung des Elektronengases durch Heteroatomel) 
von Hans Kuhn. 

(13. X. 51.) 

In den vorangehenden Teilen2) 3, der vorliegenden Arbeit ist die 
Lichtabsorption symmetrischer Polymethinfarbstoffe behandelt wor- 
den. Es wurde modellmiissig angenommen, dass sich die n-Elektronen 
entlang der Polymethinkette frei bewegen konnen (Behandlung als 
ungestortes Elektronengas). Im folgenden werden Azaderivate von 
Polymethinen untersucht, welche aus den eigentlichen Polymethinen 
entstanden gedacht werden konnen durch Ersatz von CH-Gruppen der 

1) VorGufige Mitteilung: H. Kuhn, Chim. 4, 203 (1950). 
,) H. Kuhn, Helv. 31, 1441 (1948) (Teil I). 
3, I€. Kuhn, Helv. 34, 1308 (1951) (Teil IIA). 
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Polymethinketten durch N-Atome. Es wird gezeigt, dass durch den 
Einbau eines Heteroatoms eine Storung des Elektronengases hervor- 
gebracht wird, welche zu einer Verschiebung des Absorptionsmaxi- 
mums nach liingeren oder kurzeren Wellen Anlass gibt, je nachdem 
an welcher Stelle der Kette des betrachteten Polymethins das Hetero- 
atom sitzt. 

1. Qua l i t a t ive  B e t r a c h t ung. 
Betrachten wir als Beispiel eines symmetrischen Polymethins das 

Ion mit den Grenzstrukturen 

Ia  

I b  

Es enthiilt acht n-Elektronen, welche gemass den Ausfuhrungen in 
Teil I ein der Polymethinkette entlang sich erstreckendes Elektronen- 
gas bilden und im Normalzustand des Ions die vier stabilsten n-Elek- 
tronenzustiinde besetzen (Fig. 1) j zwei erste Elektronen bilden eine 
Ladungswolke, deren Dichte gegen die Kettenmitte hin zunimmt, 

C 

3 

Big. 1. 
Polymethin Ia, I b  (vereinfachenderweise in all-trans Konstellation dargestellt) ; Ladungs- 
wolken der fiinf stabilsten n-Elektronenzustlnde. Die ersten vier Zustlnde a, b, c und d 
sind in der nicht angeregten Molekel durch je zwei Elektronen besetzt. Die Lichtabsorp- 
tion im Sichtbaren entspricht dem ubergang eines Elektrons aus dem Zustand d nach 

dem Zustande e. 
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die weiteren Elektronen verteilen sich zu je zweien auf Zustainde mit 
Ladungswolken, welche entlang der Kette zwei, drei und vier An- 
haufungsstellen aufweisen. Die langwellige Absorptionsbande ist ver- 
knupft rnit dem Ubergang eines Elektrons aus einer Ladungswolke 
mit vier Anhaufungsstellen in eine Wolke mit f i h f  Anhiiufungsstellen. 

Denken wir uns nun die mittlere CH-Gruppe Nr. 4 des Ions Ia, 
I b  durch ein Stickstoffatom ersetzt. Wir erhalten d a m  das Derivat 

I1 a 

IIb 

Es ist anzunehmen, dass die Ionen Is, Ib und IIa, I1 b naherungs- 
weise dieselbe Elektronenstruktur besitzen : 

Das Kohlenstoffatom Nr. 4 (Formel Ia, Ib) besitzt drei 
Liganden (zwei C-Atome und ein H-Atom); mit jedem dieser Liganden 
ist es durch je eine o-Bindung verknupft; zur Formung der drei 
a-Rindungen benutzt das Atom seine drei stabilen spxp, Hybrid- 
bahnen und drei seiner Valenzelektronen ; die weniger stabile p,-Bahn 
wird dem n-Elektronengas zur Verfugung gestellt, welchem das vierte 
Valenzelektron des betrachteten Atoms angehort. 

Das St ickstoffatom Nr.4 (Formel IIa,  I Ib)  besitzt zwei 
Nachbaratome, mit welchen es durch je eine o-Bindung verkniipft ist. 
Zur Formung der beiden o-Bindungen wird das Atom die px und die 
p,-Bahn sowie zwei seiner Aussenelektronen benutzen ; die stabilste 
Bahn der Aussenschale, die s-Bahn, wird es zur Aufnahme eines ein- 
samen Elektronenpaares verwenden, so dass wiederum die weniger 
stabile p,-Bahn dem n-Elektronengas zur Verfugung steht. Nach dem 
Gesagten werden vier der insgesamt funf vorhandenen Aussenelek- 
tronen des Stickstoffs zur Formung der beiden o-Bindungen und des 
einsamen Elektronenpaares verwendet. Das N-Atom stellt demnach 
(wie das zuerst betrachtete C-Atom) dem n-Elektronengas ein 
Elektron (das funfte Aussenelektron) zur Verfugung. 

Im ursprunglich betrachteten Ion Is, Ib und im Azaderivat IIa, 
IIb besteht also das Elektronengas aus gleich vie1 Elektronen und die 
Ladungswolke des fur die Absorption verantwortlichen Elektrons 
besitzt in beiden Ionen vor dem Elektronensprung vier Anhaufungs- 
stellen und nach dem Sprung funf Anhaufungsstellen (Fig. 2). 

Man erkennt qualitativ, dass das Energieniveau des Zustandes 
mit der Ladungswolke mit vier Anhiiufungsstellen durch die Einfiih- 
rung des Stlickstoffatoms an Stelle der CE-Gruppe Nr. 4 praktisch 
genommen nicht verandert wird, indem ja die Ladungswolke in der 
Umgebung dieses Atoms die Dichte Null besitzt. 
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Die Ladungswolke mit fiinf Anhiiufungsstellen dagegen ist ge- 
raae in der Umgebung des zentralen Atoms Nr. 4 konzentriert; das 
Atom wird von der Ladungswolke eingebettet. Wenn nun an dieser 
Stelle das Kohlenstoffatom durch das elektronegativere, also elektro- 
nenhungrigere Stickstoffatom ersetzt wird, so tritt ein Gewinn an 
CouZomb'scher Energie ein, und das hat zur Folge, dass das zugehorige 
Energieniveau tiefer zu liegen kommt (Fig. 2). Die Energiedifferenz 
zwischen dem hochsten besetzten und dem nachst hoheren Niveau 
nimmt also ab, was einer Verschiebung der Absorptionsbande nach 
Iiingeren Wellen hin entspricht. 

fT- 
b 

Fig. 2. 
Symmetrisches Polymethin und Azaderivat, bei welchem die mittlere CH-Gruppe des 

Polymethins durch ein N-Atom ersetzt ist. FkI1 j = 3. 
Ladungswolke des fur die Absorption verantwortlichen Elektrons im Normalzustand 
(Woke a) und im angeregten Zustand (Wolke b). Der Ersatz der CH-Gruppe durch ein 
N-Atom fuhrt zu einer Stabilisierung des angeregten Zustandes (nioht aber des Normal- 
zustandes) und daher zu einer Verschiebung des Absorptionsmaximums nach lilngeren 

Wellen. 

Ubertriigt man diese Uberlegungen auf das niichst hohere homo- 
loge symmetrische Polymethin 

t,CH3 
I11 

H3C\1 N-C=C-C=C-C=C-C=N 
/ H H H H H H H  \CH3 

H3C 
und das entsprechende Azaderivat 

IV 

so findet man, dass hier die Einfuhrung des Heteroatoms eine Ver- 
schiebung der Absorptionsbande nicht nach lingeren, sondern um- 
gekehrt nach kurzeren Wellen mit sich bringen muss : Das Elektronen- 
gas enthalt zwei Elektronen mehr als im Falle der Ionen Ia, Ib  und 
IIa, IIb ; die Ladungswolke der Elektronen im obersten im Normal- 
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zustand der Molekel besetzten Zustand besitzt daher eine Anhau- 
fungsstelle mehr als in jenem Fall, also funf Anhaufungastellen. Da 
eine dieser Anh&ufungsstellen gemass Fig. 3 in der Kettenmitte auf- 
tritt, wird der betreffende Zustand durch die Einfiihrung des Stick- 
stoffatoms aus den oben erwahnten Grunden stabilisiert. Das Ener- 
gieniveau des niichst hoheren Zustandes, in welchem die Ladungs- 
wolke sechs Anhiiufungsstellen besitzt, wird dagegen beim Ersatz der 
CH-Gruppe durch das Stickstoffatom nicht verandert. Der Abstand 
zwischen den beiden Energieniveaus nimmt also zu, was eine Ver- 
schiebung der Bande nach kiirzeren Wellen zur Folge haben muss. 

. 
b 

L I  a .  

Fig. 3. 
Symmetrisches Polymethin und Azaderivat, bei welchem die mittlere CH-Gruppe durch 

ein N-Atom ersetzt ist. Fall j = 4. 
Der Ersatz der GI%-Gruppe durch e h  N-Atom fiihrt zu einer Stabilisierung des Normd- 
zustandes (nicht abw des angeregten Zustandes) und daher eu einer Verschiebung des 

Absorptionsmaximume nach kiirzeren Wellen. 

Ganz allgemein ist zu erwarten, dass der Ersatz der zentralen 
CH- Gruppe eines symmetrischen Polymethins durch ein Stickstoff- 
atom eine Verschiebung nach langereh Wellen mit sich bringt, wenn 
j (Zahl der Doppelbindungen, welche in einer Grenzstruktur entlang 
der mesorheren Kette auftreten') eine ungerade Zahl, und eine Ver- 
schiebung nach kiirzeren Wellen, wenn j eine gefade Zahl ist. 

Ganz entsprechende, wenn auch im allgemeinen etwas schwachere 
Verschiebungen des Absorptionsmaximums werden wir in Fallen zu 
erwarten haben, in welchen an Stelle der zentralen CH-Gruppe irgend- 
eine andere CH- Gruppe der Kette eines symmetrischen Polymethins 
durch ein Stickstoffatom ersetzt wird. Ersetzen wir beispielsweise im 
Polymethin I a ,  I b  die CH-Gruppe Nr. 3 durch ein N-Atom, so wird 
offenbar eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach lgngeren 
Wellen eintreten: Die Ladungswolke des fur die Absorption verant- 
wortlichen Elektrons besitzt gemass Fig. 2 vor dem Elektronensprung 
eine Anhilufungsstelle am Orhe dieses Atoms; der betrachtete Elek- 
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tronenzustand wird also beim Ersatz der CH-Gruppe durch das 
Stickstoffatom stabilisiert. Die nach dem Elektronensprung vorhan- 
dene Ladungswolke besitzt an der Stelle des betrachteten Atoms eine 
Ladungsdichte, die nur etwa halb so gross ist wie die Dichte an den 
Anhiiufungsstellen der Wolke ; dieser letztere Elektronenzustand wird 
daher bei Einfuhrung des N-Atoms an Stelle der CH-Gruppe stabili- 
siert, jedoch schwacher als der zuerst betrachtete Zustand. Der Ab- 
stand zwischen den Bnergieniveaus der beiden Zustiinde nimmt 
daher zu; die Absorptionsbande wird sich nach kurzeren Wellen ver- 
schieben, doch wird diese Verschiebung kleiner sein als die Verschie- 
bung, die beim Ersatz der zen t r a l en  CH-Gruppe durch ein N-Atom 
hervorgebracht wird. 

Im vorangehenden vernachlassigten wir die Auswirkung, welche 
durch das Vorhandensein der elektronegativen Hetermtome an den 
beiden Enden der mesomeren Kette eines symmetrischen Polymethins 
hervorgebracht werden (Atome 1 und 7 in Farbstoff I ;  Atome 1 und 
9 in Farbstoff 111). Der storende Einfluss dieser Atome wird in iihn- 
licher Weise zu behandeln sein wie der oben untersuchte Einfluss 
eines zusiitzlich in die Polymethinkette eingeschalteten Heteroatoms. 
Man erkennt nun sber, dass die Ladungswolke, welche das fur die 
Absorption verantwortliche Elektron vor dem Elektronensprung ein- 
nimmt, und die Wolke, die es nach dem Sprung bildet, gemeinsam 
die Eigenschaft besitzen, an den Orten der beiden endstiindigen N- 
Atome Anhaufungsstellen aufzuweisen (Fig. 2 und Fig. 3). Die be- 
trachteten zwei Zustiinde werden also durch das Vorhandensein der 
elektronegativen N-Atome gleich stark stabilisiert ; der Abstand 
zwischen den zugehorigen Energieniveaus und damit die Lage des 
Absorptionsmaximums wird also durch die besagte Storung praktisch 
nicht beeinflusst. Es war daher berechtigt, in Teil I den storenden 
Einfluss dieser Atome zunachst unberucksichtigt zu lassenl). 

Es sei erwiihnt, dass die Storung durch Heteroatome im Falle 
komplizierter gebauter Farbstoffrnolekeln mit verzweigtem Elektro- 
nengas in entsprechender Weise behandelt werden kann wie in den 
betrachteten einfachen FSlllen. Wir untersuchen als Beispiel das 
Radikalkation 

H H  H H  

V 

bei welchem die Ladungswolke des fur die Absorptionsbande im Sicht- 
baren verantwortlichen Elektrons Tor dem Elektronensprung die 

1) fjber die Beriicksichtigung dieses Einflusses siehe H .  Kuhn & W. Huber, J. de 
Chim. phys. (im Erscheinen), sowie Teil I1 D vorliegender Arbeit (in Vorbereitung). 
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Gestalt a (Fig. 4), nach dem Sprung die Gestalt b besitztl). Man er- 
kennt, dass beide Wolken an den Orten der Stickstoffatome AnhBu- 
fungsstellen aufweisen; die beiden Zustiinde a und b werden also 
gleich stark stabilisiert, und es muss daher erwartet werden, dass sich 
die betrachtete Storung durch N-Atome auf die Lage des Absorptions- 
maximums praktisch nicht auswirkt 2). Es ist daher verstandlich, dass 
der in der erwghnten Arbeit unter Vernachlassigung dieser Storung 
durch N-Atome ermittelte Wert der Wellenlange des Absorptions- 
maximums (5380 A) rnit dem experimentell gefundenen Betrag 
(5820 A) in befriedigender Weise ubereinstimmt. 

Fig. 4. 
Radikalkation V. Die Absorption im Sichtbaren ist verkniipft mit dem Ubergang eines 
Elektrons aus dem Zustand a nach dem Zustande b. Die Elektronenwolken a und b 
besitzen an den Orten der N-Atome (durch Kreise angedeutet) Anhaufungsstellen; beide 
Zustande a und b werden daher infolge der Anwesenheit der N-Atome angenahert 

gleich stark stabilisiert. 

In der im folgenden durchzufuhrenden quantitativen Betrachtung 
beschranken wir uns auf die Untersuchung der Auswirkungen, die 
durch den Ersatz der zentralen CH- Gruppe eines symmetrischen 
Polymethins durch ein Heteroatom hervorgebracht werden. Eine 
Ubertragung der dabei sich ergebenden Betrachtungsweise auf kompli- 
ziertere Fiille sol1 in einer spBteren Arbeit vorgenommen werden. 

1) H .  Kuhn, Helv. 32, 2247 (1049). 
a) Wahrend sich die betrachtete Storung optisch kaum auswirkt, ist sie von aus- 

schlaggebender Bedeutung fur die Stabilitgt des untersuchten Radikals, welches durch 
Reduktion von y,y’-Dipyridyl in saurer Losung entsteht. Das dabei vom Reduktionsmittel 
abgegebene und ins n-Elektronengas der betrachteten Molekel eintretende Elektron nimmt 
den Zustand mit der Ladungswolke a (Fig. 4) an. Da die beiden elektronegativen Stick- 
stoffatome genau an den Anhaufungsstellen der Ladungswolke vorhanden sind, wird 
dieser Elektronenzustand und damit das untersuchte Radikal relativ stabil sein. 

Denken wir uns in diesem Radikal N+ durch C und N durch C- ersetzt, so erhalten 
wir ein Gebilde, das am Diphenyl durch Reduktion in derselben Weise entstehen musste 
wie das Radikal V aus y,  y’-Dipyridyl und welches dieselbe n-Elektronenstruktur wie V 
aufweisen wiirde. Ein solches Radikal ist nicht bekannt, und es ist auch nicht zu erwarten, 
dass ein stabiles Gebilde dieser Art existieren kann, da das im obersten Quantenzustand 
vorhandene n-Elektron (welches ebenfalls die Ladungswolke a (Fig. 4) besitzen miisste ) 
nicht in entsprechender Weise stabilisiert ware wie in V. 
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2. M o  del lvors  t e l lungen u n d  Ansa t ze. 
Bei der quantitativen Behandlung der Lichtabsorption symme- 

trischer Polymethine wurde vereinfachend angenomrnen, dass die 
potentielle Energie eines herausgegriffenen n-Elektrons entlang der 
Polymethinkette konstant sei und an beiden Enden nach aussen hin 
plotzlich nach unendlich anwachse (Fig. 5a). Im Falle eines Azaderi- 
vates, welches aus einem Polymethin entstanden gedacht werden 
kann durch Ersatz einer CH-Gruppe der Polymethinkette durch ein 
Stickstoffatom, legen wir dieselbe Modellvorstellung wie im Falle des 
Polymethins zugrunde mit dem Unterschied, dass die potentielle 
Energie im Bereich des neu hinzugetretenen Stickstoffatoms als 
kleiner betrachtet wird als an den iibrigen Teilen der Kette. 

Big. 5a. 

+ L c 

. .  : :  / t v  -s ; 
I .  I 

Pig. 5b. I 
i :  
: :  

s-l-a 1 & L + ,  

Fig. 5s. Symmetrisches Polymethin. 
Es wird modellmiissig angenommen, dass die potentielle Energie entlang der Polymethin- 
kette konstant sei und an beiden Enden der Kette plotzlich nach unendlich anwachse. 
Big. 5 b. Azaderivat eines symmetrischen Polymethins, das an Stelle der zentralen 

CH-Gruppe der Kette ein N-Atom besitzt. 
Man denkt sich am Potentialkasten von Fig. 5a  an der Stelle L/2 des N-Atoms emen 

Potentialtopf der Breite 2a  und der Tiefe V, angebracht. Es ist a ungefiihr gleich 
0,7.10-* cm (halber C -  N Bindungsabstand) und V, ungefiiht gleich 5,6.10-12 erg. 

Bezeichnen wir wie in Teil I mit L die Lange der Zickzackkette, 
uber welche sich das Elektronengas erstreckt, und mit s den (entlang 
der Zickzackstrecke L gemessenen) Abstand eines Punktes von L vom 
Anfangspunkt dieser Strecke. Das storende Stickstoffatom, welches 
in der Mitte der Kette eingebaut sei, befindet sich dann an der Stelle 
s = L/2. Um die storende Wirkung dieses Atoms modellmiissig zu 
beriicksichtigen, nehmen wir an, dass die potentielle Energie im Be- 
reich s = 0 bis s = (L/2) - a und im Bereioh s = (L/2) +- a bis s = L 
konstant sei und definitionsgemass den Wert 0 besitze, wahrend sie 
im Interval1 s = (L/2) - a bis s = (L/2) + a den ebenfalls konstanten 
aber kleineren Wert - V, aufweise (Fig. 5b). Dem modellmiissig ein- 
gefuhrten Parameter a haben wir einen Wert zuzuschreiben von der 
Grosse des Halbmessers des Bereichs, iiber welchen sich das Stick- 
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stoffatom erstreckt ; wir konnen also a ungefiihr gleich dem halben 
C-N Bindungsabstand, also 

a = 0,7.10-* cm (1) 
setzen. Der Grosse V, ist der ungefiihre Wert 

V, = 5,6*10-12 erg (2)  
zuzuschreiben, wie anschliessend auf Grund einer rohen Abschatzung 
gezeigt wird. 

Wie in Abschnitt 1 erwant wurde, benutzt jedes C-Atom der Polymethinkette zur 
Formung seiner drei a-Bindungen dreivalenzelektronen und die drei spxpy Hybridbahnen, 
wiihrend es dem n-Elektronengas die p,-Bahn und sein viertes Valenzelektron zur Ver- 
fiigung stellt; die Bindung an die Nachbarn erfolgt also ausgehend vom fiktiven ,,Valenz- 
zustand" sp3, B4 des betrachteten C-Atoms. Nun ist nach MuUikenl) die Energie, die 
aufgewendet werden muss, um einem C-Atom, das sich im betrachteten Valenzzustand 
befindet, das p,-Elektron zu entreissen [Energieaufwand im Prozess C (sp3, B4) -+ Cf 
(spa, Ba,)+e-] gleich 11,17 eV. Im Falle des elektronegativen N-Atoms, das die Stelle 
eines C-Atoms der Polpethinkette einnimmt, erfolgt die Bindung an die benachbarten 
Atome ausgehend vom Valenzzustand s z  p3. B3; die Energie zur Loslosung des p,-Elek- 
trons aus seiner Bahn [Energieaufwand im Prozess N (sap3, B3) +- N+ (@pa, B2) + e-] 
ist in diesem Fall erwartungsgemass etwas grosser als im Fdle des C-Atoms; sie besitzt 
nach Mulliken den Wert 13,81 eV. Der Unterschied zwischen den betrachteten zwei 
Energiewerten (13,81-11,17 = 2,64 eV) diirfte, wie aus dem folgenden hervorgeht, 
kleiner aber von &hnlicher Grosse wie V, sein. 

Wie erwahnt wurde, stellt V, die bderung der potentiellen Energie dar, welche 
auftritt, wenn ein n-Elektron aus dem Bereioh des Stickstoffatoms in den Bereich eines 
Kohlenstoffatoms der Polymethinkette gebracht wird. Die potentielle Energie eines 
herausgegriffenen n-Elektrons, das sich im Bereich eines bestimmten C- oder N-Atoms 
der Kette befindet, wird nun im wesentlichen durch Zustand und Eigenschaften dieses 
Atoms festgelegt sein. Denn auf jedes C- oder N-Atom der Kette entfallt naberungsweise 
ein n-Elektron; wlihrend sich das herausgegriffene Elektron am betrachteten Atom be- 
findet, verteilen sich die ubrigen n-Elektronen auf die andern C- und N-Atome der Kette 
in solcher Weise, dass sich ungefahr ein Elektron im Bereich jedes Atoms befindet und 
das CouEomb'sche Feld dieses Atoms nach aussen hin abschirmt. Bezeichnen wir mit Vc 
die Zunahme der mittleren potentiellen Energie, die eintritt, wenn wir einem isoliert ge- 
dachten Kohlenstoffatom, das sich im Valenzzustand C (sp3, B4) befindet, das 2p,-Elektron 
entreissen und mit VN entsprechend die Zunahme der potentiellen Energie bei Loslosung 
des Zp,-Elektrons eines Stickstoffatoms, das den Valenzzustand N (sapa, B3) besitzt, 
so wird demnach V1 ungefahr gleich VN - VC zu setzen sein. 

Denken wir uns die Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen eines Atoms durch 
Funktionen vom &'Eater-TypusZ) approximiert, so ergibt sich, dass die bei der Loslosung 
eines 2s- oder 2p-Elektrons erfolgende Zunahme der potentiellen Energie gleich 4/3 ma1 
der Zunahme der Gesamtenergie ist; es wird also Vc gleich 4/3 ma1 Energieaufwand im 
Prozess C (sp3, B4) -+ C+ (spz, 23,) + e- und ebenso VN gleich 4/3 ma1 Energieaufwand im 
Prozess N ( s a  p3, B3)+N+(s2 pa, Ba)+e- sein; VN-VC und damit V, wird also gleich 
(4/3).2,64 eV oder, in erg ausgedriickt, gleich dem Wert (2) sein. 

Der so erhaltene Vl-Wert diirfte eher etwas zu klein angesetzt sein. Nach dem Vi- 
rialtheorem ist die mittlere potentielle Energie, welche die Gesamtheit der Elektronen 
eines Atoms besitzt, doppelt so gross wie die Gesamtenergie des Systems dieser Elektronen. 
Unter der Annahme, dass ein solcher Zusammenhang zwischen mittlerer potentieller 
Energie und Gesamtenergie angenahert auch im Falle jedes einzelnen Elektrons des 

l )  R .  S. Mulliken, J. Chem. phys. 2, 782 (1934), insbes. Tab. IV, S. 792. 
2, J .  C. SEater, Phys. Rev. [2] 36, 57 (1930). 
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C- oder N-Atoms erfullt sei, wiirde sich in der oben beschriebenen Weise ergeben, dass 
V, gleich 2.2,64 eV (statt wie im vorangehenden gleich (4/3).2,64 eV) zusetzen wiire, 
also gleich 5,3 eV oder gleich 8,4.10-12 erg. 

Die Wellenfunktion y eines n-Elektrons ergibt sich unter Zu- 
grundelegung der beschriebenen Modellvorstellung aus der Schro- 
dilzgergleichung 

(3) 

wobei gilt 

d2y I 8n2m 
dsZ hZ (E - V ( 8 ) ) ~  = 0 9 

L L 
2 

_- 

V = O  fur O<s<- -a  und , + a < s < L  

V = - V ,  fur - - a < s < - + a  

V = m  fur s > L  und s < O .  

(3 a) 
L L 
2 2 

Als Losung dieser Gleichung ergibt sich zunhhst die Beziehung : 

y = y 1  = A s i n [ r E  S + V I ]  (IntervalIo<s<--a 2 " 1  (4a) 

(4b) 
L L _.__ 

y = ym = Bsin [1/x (E+V,) s +  qm] ( - : - a  2 < 8 <--+a) 2 

y = yr = c sin [I/XE s + plrl (Interval1 - + a < s < L , 1 (4 c)  
L 
2 

wobei 
(5) x = - -  - 1,6387.lOZ7 gr-l see2 

gesetzt ist. Die Konstanten A, B, C, ql,  qm, qr sind festgelegt durch 
die Randbedingungen 

y1(s  = 0) = yr (9 = L) = 0 ,  (6) 
die kontinuitgtsbedingungen 

8 n 2 m  
h 2  

und die Normierungsbedingung 

Man findet leicht, dass die diesen Bedingungen gehorchenden 
Losungen symmetrisch oder antisymmetrisch in Bezug auf die 
Variable s - (L/2) sind; wir konnen demgemlss an Stelle von (4a), 
(4b), (4c) schreiben: 

(I) im Falle symmetrischer Eigenfunktionen : 
y1= A sin)/%% s (10a) 

yr = A sin [I/= (L- s)] , 

y m  = Bcos [I/x(E+V,) (.-$)] (lob) 

(10c) 
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(11) im Falle antisymmetrischer Eigenfunktionen : 
~ = A s i n W  8 

yr = - A s i n [ m ( L - s ) ] .  (11 c) 
Im Falle symmetrischer Eigenfunktionen ergeben sich durch Ein- 
fuhren der Ausdrucke (10a, bj in die Nebenbedingungen (7) und (8) 
die Beziehungen 

A sin ---a = B cos [WE- a] 1 i: )1 
A F o o s [ V ( + - a ) ]  = B I s i n [ l / ~  a] ,  (13) 

welche nur fur bestimmte Werte der Energie E gleichzeitig bestehen 
konnen; indem wir (12) nach B auflosen und in (13) einfuhren, ergibt 
sich nach kurzer Umf ormung die Bedingungsgleichung 

(14) 
(fur symmetrische 

tg [ v i ~  (+-a)] = v q E m t g [ v q E m  a] ellenfunktionen). 

Im Falle antisymmetrischer Wellenf unktionen findet man auf 
Grund von (11 a, b) (7) und (8) in entsprechender Weise die Beziehung 

(15) 
- - l / a E m  (fur antisymmetrische 

tg [vq~m a] Wellenfunktionen). 
w 

Aus den Beziehungen (14) und (15) lassen sich fur gegebene Werte 
der Grossen L, a und V, die moglichen Eigenwerte der Energie E 
auf numerischem Wege ermitteln. Die Konstanten A und B (Glei- 
chungen (10) und (11)) der zu diesen Werten gehorenden Eigenfunk- 
tionen sind dann unter Verwendung der Nebenbedingung (9) in ein- 
facher Weise zu bestimmen. 

3. Eigenfunktionen und Energiewerte der n-Elekt ronen  
bei  Annahme eines schmalen und tiefen Poten t ia l topfs  a n  

der Stelle des Stickstoffatoms. 
Urn den angedeuteten verhaltnism%ssig muhsamen Weg einer 

numerischen Auswertung von (14) und (15) vorerst zu umgehen, legen 
wir die folgende Annahme zugrunde, deren Zulassigkeit in Abschnitt 5 
naher untersucht wird: Im Anschluss an eine Arbeit von Erolzig & 
Penlzey 1) nehmen wir an, dass das Ergebnis unserer nachfolgenden 
Betrachtungen nicht wesentlich beeinflusst wird, wenn wir V, beliebig 
anwachsen und a sich verkleinern lassen in solcher Weise, dass das 
Produkt V,a konstant bleibt. 

l) L. Kronig & W .  G. Penney, Proc. Roy. SOC. 130A, 499 (1931). 
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Man erkennt zuniichst, dass die unter dem Tangens m f  der 
rechten Seite von (14) und ebenso von (15) stehendeGrosse1/x(E+V1) a 
um so kleiner wird, je starker man a unter Konstanthaltung des Pro- 
dukts V,a abnehmen liisst und gegen Null strebt, wenn sich a Null 
nahert. Wenn wir der Grosse a einen genugend kleinen Wert zu- 
schreiben, konnen wir daher tg [f/T(E +V,) a] = 1/x (E +V,) a setzen. 
Gleichzeitig ka nn in diesem Fall die Grosse a neben L/2 vernachlassigt 
werden. Da mit abnehmenden Werten von a unter Konstanthaltung 
des Produkts V,a die Grosse V, zunimmt, wird ausserdem bei genu- 
gend kleinen Werten von a stets V, >E sein, so dass in den Gleichungen 
(14) und (15) E neben V, vernachlassigt werden kann. Liisst man 
somit die Grosse a bei Honstanthaltung von V,a gegen Null streben, 
so ergibt sich aus (14) bzw. aus (15): 

= x V ,  a (fur symmetrische Wellenfunktionen), (16) 

- GE = 00 (fur antisymmetrische Wellenfunktionen). (17) 

Gleichzeitig folgt an Stelle von (lOa, b, c) bzw. ( l l a ,  b, c): 

y1 = A sin r/.E s 

yr = A sin V a  (L - s) 

(fur0 < s <  - (1W 

(18b) 

I (symmetrische ) I Wellenfunktionen) 

(194 

(19b) 

(antisymmetrische 
Wellenfunktionen). 

y1 = A sin 1/.E s 

y r=-As in I /xE(L-s )  (fUrT<s< L L 

a )  Symmet r i sche  Wellenfunktionen. 
Gleichung (16) geht nach der Substitution 

L2 x = x E -  
4 

(21) 
L 

l T  P = x V  a 

in die Beziehung 

(22) ___ - - p  

iiber. Im Grenzfall P = 0 besitzt diese Beziehung die Losungen x, = 

[(2 Y - l )n /2I2  wobei Y die Zahlenwerte 1, 2, 3, ... annehmen kann. 
Diese Losungen verschieben sich mit wachsenden Werten yon P nach 
kleineren Werten von x. Dies ist aus Fig. 6 ersichtlich. Darin ist die 
Grosse y = G / t g  I/x (linke Seite von ( 2 2 ) )  in Abhangigkeit von x 
dargestellt (ausgezogene Linie). Ferner ist y = P (rechte Seite von 

tg 6 
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Gleichung ( 2 2 ) )  fur einen bestimmten Wert des Parameters P in Ab- 
hgngigkeit von x dargestellt (gestrichelt angedeutete Parallele zur 
x-Achse). Die Abszissenwerte der Schnittpunkte der beiden Funk- 
tionen y = I/x/(tg )&) und y = P stellen die Losungen von Gleichung 
( 2 2 )  dar. Lassen wir P von Null nach Unendlich anwachsen (Parallel- 
verschiebung der gestrichelt angedeuteten Geraden in der Richtung 
grosserer y-Werte), so verschieben sich die Losungen mit den Werten 
v = 2 ,  3, 4, . . . von den Betragen x, = [(gv - 1) ~ c / 2 ] ~  nach den 
Betragen x, = [(2v - 2 )  n/2I2; die Losung mit dem Wert v = 1 ver- 
schiebt sich beim obergang vom Betrag P = 0 nach dem Betrage 
P = 1 vom Wert x1 = ( ~ / 2 ) ~  nach dem Werte x1 = 0; bei weiterem 
Anwachsen von P wird x1 negativ und im Falle P = 00 wird x1 = 

- 00. 

Fig. 6. 
Ausgezogene Linie: y = I/i; in Abhiingigkeit von x (linke Seite von Gleichung (22)). 

tg v x  
Gestrichelte Parallele zur x-Achse: Funktion y = P (rechte Seite’von Gleichung (22)). 
Die Abszissenwerte der Schnittpunkte der beiden Funktionen stellen die Losungen von 
Gleichung (22) dar. Nach (20) ist x = x E La/4 und nach (21) ist P = xV, a L!2. Jeder 

Losung von (22) entspricht ein Eigenwert der Energie des Elektrons. 

Im Falle negativer Werte von x wird die in (22) auftretende Quadratwurzel imagi- 
nar; die Beziehung kann dam in ublicher Weise unter Benutzung der Euler’schen Formen 
iibergefiihrt werden in den nur reelle Grossen enthaltenden Ausdruck 

In entsprechender Weise folgt an Stelle von (18a, b): 

y1 = A sin hyp [ v x s ]  

yr = A sin hyp [)‘- (L - s)] (24b) 
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Wie aus Fig. 6 ersichtlich ist, besitzt die Beziehung (23) im Falle P < 1 keine 
Wd in dem hier interessierenden Fall P > 1 eine einzige Lijsung im Gebiet negativer 
Werte yon x; entsprechend finden wir im Falle P < 1 keine, im Falle P > 1 eine ein- 
zige Schrodingerfunktion vom Typus (24a, b) als Losung des betrachteten Problems. 

Die Grosse x, kann nun durch eine neue Grosse 6, ersetzt werden, 
wobei gelten soll: 

(2Y-1)- -6, (Y = 1; 2; 3; . .  .). (25) 

Man erkennt, dass 6, gleich Null ist im Falle P = 0, mit wachsenden 
Werten von P ansteigt und in den Fallen v = 2, 3, 4 .. . bei P = 00 

den Wert 5712 erreicht. Durch Einfuhren von ( 2 5 )  in (22) ergibt sich 
nach kurzer Umformung die Beziehung 

(26) 
2 P  

Im Balle kleiner Werte Ton P (genauer gesagt f-ir 2 P/[z (2 Y - 1)]< 1) 
kann 6, als Grosse, die klein gegen eins ist, behandelt werden, und 
es ergibt sich dann aus (26) durch Reihenentwioklung nach 6, und 
Abbrechen der Reihe beim ersten Glied die Beziehung 

n 
2 

tg s, = n ( 2 v - 1 ) - 2 6 ,  * 

2 P  
6, = n (2 v - 1 )  ' 

Indem wir die Gleiehungen (27) und (25) in (20) einfuhren und die 
sich ergebende Beziehung nach E auflosen, folgt unter Beachtung von 
( 5 )  der Ausdruck : 

2 n ( 2 v - 1 )  
h2 4 7z 

E = Es,T = snzm [(2 v - 1) ~- - 

Da vornusgesetzt wird, dass die Grosse 2P/[z(2 v - l)] klein gegen 
eins sei, kann in dieser Beziehnng der zweite Summand in der ge- 
schweiften Klammer neben dem ersten vernachlassigt werden, und 
es fo1g.t der Ausdruck 

Auf Grund der Beziehungen (21) und ( 5 )  ergibt sich schliesslich : 

(fur symrnetrisohe Wellenfunktionen; Nlherung 
x V 1 a L  
7z (2 v-  1) fur ____ < l ;  v = l ,  2, 3 ,... ) .  

Durch Einfuhren von (29) in (18a, b)  erhalten wir fur die zum Energie- 
wert Es, gehorende symmetrische Eigenfunktion die Ausdrucke : 

L y1 = A sin [ ( z V - L -  (2 Z) Y] ( fur 0 < s < (30a) 

s < L) (30b) 
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Die darin auftretende Konstante A kann durch Einfuhren dieser Be- 
ziehungen in die Normierungsbedingung (9) festgelegt werden. Im 
Rereich der betrachteten Naherung gilt : 

b)  An t  is  y mme t r i s  c h e Wellenf u n  k t ion en. 
Im Falle antisymmetrischer Wellenfunktionen ergibt sich auf 

Grund von ( 1 7 )  sogleich: 
p + V  (32) 

und daraus: 
(33) 

h2 (fur antisymmetrische Wellen- EA>v=m(2v)2 funktionen; v = 1 , 2 ,  3 . . . ) ,  
wobei Y die Werte 1, 2 ,  3, .... anaehmen kann. Fur die zum Energie- 
wert EA, gehorende antigymmetrisehe fichrodingerfunktion folgt 
durch Einfuhren von (32) in (19a, b)  und nach Festlegung der Kon- 
stanten A durch die Normierungsbedingung (9) die Beziehung : 

Die Beziehungen (32) bis (34) stimmen mit den beiFehlen des Potential- 
topfs an der Stelle L/2 sich ergebenden Ausdriicken vollstandig uberein. 

In  Fig. 7 sind die fur den Fall L = 11.10-8 em und P = 2,2 auf 
Grund von Fig. 6 und Gleichung (33) sich ergebenden stabilsten Ener- 
gieniveaus sowie die zugehorigen symmetrischen bzw. antisymme- 
trischen Wellenfunktionen angedeutet. 

.................... -N. ..I. w - ......... ............. - ........... .” .......-. 

A - 
L - 

Fig. 7. 
Azapolymethin. Annahme eines schmalenundtief enPotentialtopfs ander Stelle des N-Atoms. 
Energieniveaus und symmetrische bzw. antisymmetrische Wellenfunktionen der funf 
stabilsten Elektronenzustiinde. Der Figur sind die Werte L = 11.10-8 cm und P = 2,2 

zugrundegelegt, welche dem Fall von Farbatoff IIa, I1 b ungefiihr entsprechen. 
150 
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4. Lage des  e rs ten  ( langwell igen)  Absorp t ionsmaximums 
gemass der  in Abschn i t t  3 gegebenen NBherungsbetrach-  

tung.  
Im Normalzustand einer Farbstoffmolekel der betrachteten Art 

verteilen sich die insgesamt N n-Elektronen, welche dem Gas ange- 
horen, auf die N/2 stabilsten Energieniveaus (PauZi’sches Ausschlies- 
sungsprinzip). Da$s Auftreten der langwelligen Absorptionsbande ist 
verknupft mit dem Sprung eines Elektrons aus dem hochsten im 
Normalzustand besetzten Niveau in das nachst hohere leere Niveau. 

Betrachten wir zunachst ein Azapolymethin, bei welchem eine 
ungerade Zahl j von Doppelbindungen in einer Grenzstruktur entlang 
der mesomeren Kette auftritt; es sei j = 2k - I, wobei k die Werte 
1, 2, 3, ... annehmen kann (Beispiel: Farbstoff I Ia ,  I I b  rnit dem 
Wert k = 2). Da ferner N gleich 2 j + 2 also gleich 4 k zu setzen ist, 
erkennt man unschwer, dass im Normalziistand des Elektronengases 
die 2k stabilsten ZustBnde besetzt sein werden, d. h. die ersten k- 
Zustande mit symmetrischer und die ersten k-Zustande mit anti- 
symmetrischer Wellenfunktion. Der oberste besetzte Zustand wird 
demnach durch den k-ten Zustand mit antisymmetrischer Wellen- 
funktion dargestellt. Die Energie clieses Zustandes ist nach (33)  gleich 

Der nachst energiereichere, unbesetzte Zustand stellt entsprechend 
den (k + 1) t’en Zustand rnit symmetrischer Wellenfunktion dar, dessen 
Energie nach Gleichung (29) angenahert gegeben i s t  durch die Be- 
ziehung 

Die Wellenlange 2: des Maximums der langwelligen Absorptions- 
bande, welche rnit dem Ubergang eines Elektrons vom Zustand (35) 
nach dem Zustande (36) verkniipft ist, ergibt sich aus der Beziehung: 

4 V , a  
(4 k +  1)---- 

h 
h c  8 m c L 2  Lhc 

__ 1 - ‘s, v = k + l - E A ,  v =  k - 
1: 

(37) 

Die Wellenlange A, des Absorptionsmaximums im Falle eines gewohn- 
lichen symmetrischen Polymethinfarbstoffs, dessen Elektronengas 
dieselbe Lange L besitzt und aus derselben Anzahl Elektronen besteht 
wie das betrachtete Azaderivat, ist gegeben durch die Gleichung : 

j + l  
(4 k+ I) (k = -F-; j ungerade - 1 

A, 8mcL2 
- _  

Indem wir (38) in (37) einfuhren, ergibt sich die Beziehung: 
(Fall ungeradzahliger Werte der Anzahl 
j von Doppelbindungen in einer Grenz- 
struktur entlang der mesomeren Kette.) 

(39) 
1 1 4V,a _=-___ 
2: A, L h c  
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Betrachten wir nun den Fall eines Azapolymethins, bei welchem 
eine gerade Zahl j von Doppelbindungen in einer Grenzstruktur ent- 
lang der mesomeren Kette auftritt; es sei j = 2k', wobei k' die Werte 
1, 2, 3 ... annehmen kann (Beispiel Farbstoff IV mit dem Wert k' = 

2). Ferner ist N gleich 2 j + 2 also gleich 4 k' + 2. Im Normalzustand 
des Elektronengases sind die N/2 = 2 k' + 1 stabilsten Zustiinde be- 
setzt, d. h. die ersten k' + 1 Zustande rnit symmetrischer Wellen- 
funktion und die k' stabilsten Zustiinde rnit antisymmetrischer Wellen- 
funktion. Die Energie eines Elektrons im obersten besetzten Zustand 
(im (k' + 1)ten Zustand mit symmetrischer Wellenfunktion) ist nach 
Gleichung (29) gegeben durch die Beziehung : 

4V,a (2 k'+ 1)'-- hZ 
E a , v = k ' + l = W  L 

Im Falle des nachst energiereicheren unbesetzten Zustandes (des 
(k' + 1) ten Zustandes mit antisymmetrischer Wellenfunktion) ergibt 
sich nach Gleichung (33) die Reziehung: 

Auf Grund von (40) und (41) ergibt sich als Ausdruck fur die Wellen- 
lange AT des Absorptionsmaximums des betraehteten Azaderivats 
analog zu (39) die Beziehung : 

(Fall geradzahliger Werte der Zahl j 
von Doppelbindungen in einer Grenz- (42) 
struktur entlang der mesomeren Kette.) 

1 1 4V,a 
f- --_ - 

2: A, L h c  

Darin stellt, 
- = _ _ _  (4k'+3) 1 
A, 8mcL' 

j (k' = -5 ; j gerade) (43) 

den reziproken Wert der Wellenlhge des Absorptionamaximum des 
entsprechenden gewohnlichen symmetrischen Polymethins dar. 

Auf Grund der Beziehungen (39) und (42) folgt sofort das in 
Abschnitt 1 besprochene qualitative Ergebnis. Nach Gleichung (39), 
eine Beziehung, welche fur ungeradzahliges j gilt, ist l/AT stets kleiner 
als l/Al, indem die Grosse 4 V, a/( L h c) positiv ist ; es gilt daher AT > A1, 
d. h. das Absorptionsmaximum des Azaderivats liegt bei langeren 
Wellen als dasjenige des entsprechenden gewohnlichen Polymethins. 
Umgekehrt gilt im Falle von geradzahligem j nach Gleichung (42) 
l/A,"  > l / A l  und daher A? < Al, d. h. in diesem Fall absorbiert das 
Azaderivat bei kurzeren Wellen als das entsprechende symmetrische 
Polymethin. 

Um die ungeflihre Grosse der Verschiebung abzuschatzen, welche 
die Einfuhrung des Stickstoffatoms an die Stelle der zentralen 
CH-Gruppe mit sich bringen wird, setzen wir im Anschluss an Teil I 
L = (2 j + 2)l wobei 1 den C - C Bindungsabstand entlang der Kette 
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darstellt (es ist 1 = 1,39.10-8 cm)l). Ferner setzen wir gemtiss (1) und 
(2) V,a = 0,7-10-8~5,6-10-12 = 4.10-20 erg em. Nach Einfiihren 
dieser Betriige sowie der bekannten Zahlenwerte der Grossen h, c 
und m in die Beziehungen (38), (39), (42) und (43) ergeben sich fur 
verschiedene Werte yon j die in Tabelle I Kolonne 2 bzw. 3 ange- 
fuhrten Werte der Grossen 2, bzw. 2:. In  Kolonne 4 sind die in ent- 
sprechender Weise unter Benutzung eines kleineren Zahlenwertes des 
Parameters V,a sich ergebenden 2: -Werte zusammengestellt. 

j 

Tabelle 12). 

-1 Polymethin A, (A) I Azaderivat A: (8) - 
nach G1. (39) bzw. (42) 

(Niiherung fur schmalen und tiefen Potentialtopf) m c h  G1. (38) 
bzw. (43) 

V,a = 4.10-20 erg cm 

1 2 

1 2 040 
2 3 280 
3 4 530 
4 5 790 
5 7 060 
6 8 320 
7 9 590 
8 10 860 

3 

2 870 
2 500 
6 680 
4 360 

10 600 
6 220 

14 550 
8 090 

_ .  

V,a = 1,5.10-20 erg cm 

j 

1 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

2 

4 

2 290 
2 930 
5 170 
5 140 
8 090 
7 370 

11 030 
9 600 

I 

Azaderivat 1: (8) 
durch numerische Auswertung 

von Gl. (14) bzw. (15); 
V, = 5,6.10-12 erg; a = 0,7.10-* cm 

(Werte von V, u. a (Hohe u. halbe Breite 
des Potentialtopfs) gemiiss G1. (1) u. (2)) 

auf Grund der Storungstheorie: 
V, = 5,6.10-12 erg; 

a = 0,7.10-* cm 
(Werte yon V, und a 

wie bei Kolonne 5 )  
5 6 

2 275 2 353 

5 190 5 500 
5 160 4 880 
8 160 8 740 
7 370 6 950 

11 150 12 010 
9 580 9 020 

2 960 2 82a 

1) Der Abstand der C-N Anderthalbbindung ist praktisch genommen gleich gross 
wie derjenige der C-C Anderthalbbindung, niimlich gleich 1,37.10-s cm (siehe V .  Scho- 
maker & L. Pauling, Am. SOC. 61, 1769 (1939)). Der Unterschied zwischen den beiden 
Abstiinden kann daher hier vernachliissigt werden. 

z, Alle we& in der Tabelle sind unter der Annahme ermittelt, dass L = (2 j + 2)l 
zu setzen sei. 
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Aus den Zahlenwerten in dieser Tabelle erkennt man, dass durch 
Einfiihrung des N-Atoms an Stelle der CH- Gruppe Verschiebungen 
des Absorptionsmaximums um grossenordnungsmassig 1000 A hervor- 
gebracht werden miissten. In Abschnitt 6 wird sich durch Vergleich 
mit der Erfahrung zeigen, dass ein entsprechendes Verhalten tatsach- 
lich festgestellt wird. Im einzelnen beanspruchen die angefiihrten 
A: -Werte zimachst nur orientierenden Charakter ; denn erstens be- 
ruhen die ihnen zugrunde liegenden Beziehungen (39) und (42) auf der 
vereinfachenden ModeUvorstellung, dass der Potentialtopf an der 
Stelle L/2 sehr schmal und sehr tief sei; zweitens liegt diesen Bezie- 
hungen die Naherung (27) zugrunde, welche nur gilt, wenn die Grosse 
xV,aL/[n (2 Y - 111 klein gegen eins ist. Diese Bedingung ist nur in 
beschriinktem Masse erfullt, wie sich aus der f olgenden ifberlegung 
ergibt. 

Der im Falle von ungeraclzahligem j verwendete Ausdruck (39) beruht auf Gleichung 
(36), einer Beziehung, welche unter d e r e r w h t e n  Voraussetzung (zrV,aL/[n (2 v - l)] << 1) 
gilt, wobei v nach (36) gleich k+  1 oder, was dasselbe bedeutet, gleich (j + 3)/2 zu setzen 
ist. Auf Grund dieses Wertes sowie der oben angefiihrten Beziehung L = (2 j + 2) 1 wird 
weeen (5 )  - . I  

x V , a L  8 n 2 m  V l a ( 2 j + 2 ) 1  - 1 6 n m V , a l  j + l  
n (2v-1) hZ n(2[(j+3)/2]-1) - h2 j+2  

- 

Naoh Einfiihren des Betrages V, a = 4*10-?-O erg cm sowie der iiblichen Zahlenwerte 
der Grossen 1, h und m folgt daraus der Ausdruck: 

%'IaL =0,6- j + l  
n (2v-1 )  j+2  

In  entsprechender Weise ergibt sich im Falle der bei geradzahligem j verwendeten Glei- 
chung (42) der Wert 

x V 1 a L  
n(2v-1)  = 0,6 

In  beiden Fallen ist also x VlaL/[n (2 v -  l)] ungefhhr gleich 0,6 und die den Beziehungen 
(39) und (42) zugrunde liegende Bedingung, dass diese Grosse klein gegen eins sei, trifft 
also nur in sehr beschriinktem Maase zu. 

5. Verfeinerte Bet rachtung unter  Zugrundelegung der 
Modellvorstellungen gemass Abschni t t  2. 

a) E x a k t e  Auswertung der Beziehungen ( 1 4 )  und (15). 
Um von den in Abschnitt 3 und 4 verwendeten und nur in be- 

schranktem Masse zulassigen Naherungen und zusatzlichen Modell- 
vorstellungen unabhangig zu sein, ermitteln wir anschliessend an 
einigen herausgegriffenen Fallen die Werte der Energie E bestimmter 
stationiirer Zustande durch direkte numerische Auswertung der Be- 
ziehungen (14) und (15). 

Betrachten wir den Fall eines Azapolymethins, bei welchem in 
einer Grenzstruktur entlang der mesomeren Kette j = 3 Doppel- 
bindungen auftreten und dessen ?c-Elektronengas demgemass acht 
Elektronen enthalt (Beispiel: Farbstoff IIa, IIb). Es kann dann 
L = (2 j + 2) 1 = 8.1,39.10-s em = 11,12.10-s ern gesetzt werden. 
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Ferner setzen wir gemass (1) und ( 2 )  a = 0,7.10-s ern und V, = 5,6- 
10-l2 erg. 

Es kann nun zunachst nach der Energie des hochsten im Normal- 
zustand der Molekel besetzten Quantenzustandes gefragt werden. 
Auf Grund der Naherung (33) wurde sich hierfur der Wert 

E A , ~ = ~  = ____ h2 16 = 7,793.10-12 erg 8 mL2 

ergeben. Fuhren wir anderseits die angegebenen Werte der Grossen L, 
a und V, in Gleichung (15) ein, so ergibt sich durch numerische Aus- 
wertung dieser Beziehung, dass dieselbe durch den Wert 

erfullt wird ; wie der naherungsweise erhaltene Wert (44) gehort dieser 
Betrag offenbar zum zweitenergiearmsten Quantenzustand mit anti- 
symmetrischer Wellenfunktion. 

In  analoger Weise kann die Energie des nachst hoheren, im Nor- 
malzustand des Farbstoffmolekuls unbesetzten Quantenzustandes 
ermittelt werden. Auf Grund der Naherung (29) ergibt sich hierfiir 
nach Einfuhren der angegebenen Zahlenwerte der Grossen L, a und 
V, der Betrag 

(46) 

E,,3 = 11,325.10-12 erg. (47) 

EA,2 = 7,501.10-12 erg (45) 

4V a 
L 25- 1 = 10,767.10-13erg. h2 

Es,v=3 = ~ 8mL2 

Demgegenuber ist Gleichung (14) erfullt durch den Wert 

Dieser Wert gehort wie der naherungsweise erhaltene Betrag (46) zum 
drittenergiearmsten Quantenzustand mit symmetrischer Wellen- 
funktion. 

Die Wellenliinge des Absorptionsmaximums ist auf Grund der 
Naherungsausdrucke (44) und (46) gleich 

he  (Naherung; schmaler und tiefer Poten- 

= 4.10-20 erg cm). 
A* - - q=,-E,;,iz = 668oA tialtopf; V,a = 5,6~10-12~0,7~10-* (48) 

Dieses Ergebnis wurde schon oben in Abschnitt 4 erhalten (siehe 
Tabelle I, Kolonne 3). Auf Grund der exakt gultigen Beziehungen 
(45) und (47) folgt demgegenuber : 

(49) A* - _ _ _ ~  h c  - - 5190 A 
- Es ,3 -EA,2  

(exakte Losung; V, = 5,6.10-12 erg, 
a = 0,7.10-* cm). 

In  analoger Weise kann die Wellenliinge Af im Falle weiterer 
Werte des Parameters j durch numerische Auswertung der Bezie- 
hungen (14) und (15) ermittelt werden. Indem wir die oben angege- 
benen Werte der Grossen V, und a verwenden und wie bisher L = 
(2 j + 2) 1 setzen, ergeben sich im Falle verschiedener Werte des Para- 
meters j die in Tabelle I, Kolonne 5 angefuhrten Zahlenwerte der 
Grosse A?. 
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Diese Werte werden mit den Betragen in den Kolonnen 3 und 4 
dieser Tabelle zu vergleichen sein, welche auf Grund der Naherungen 
(39, 42) unter Verwendung zweier verschiedener Werte des darin 
auftretenden Parameters Vla erhalten wurden; den Werten in Ko- 
lonne 3 ljegt, wie oben erwiihnt, der Betrag V,a = 4.10-20 erg em 
zugrunde, der direkt aus den Gleichungen (1) und (2) folgt, den Wer- 
ten in Kolonne 4 dagegen der Betrag Vla = 1,5.10-20 erg cm; dieser 
letztere Betrag wurde so festgelegt, dass man versuchte, durch Varia- 
tion des Parameters Vla in (39, 42) eine moglichst gute Anpassung 
der auf Grund dieser Beziehungen sich ergebenden AT-Werte an die 
Werte in Kolonne 5 zu erreichen (d. h. an die Betrage, die durch 
exakte Auswertung von (14) und (15) erhalten wurden). Man erkennt 
nun, dass in der Tat die Werte in Kolonne 5 sehr gut mit den Werten 
in Kolonne 4 iibereinstimmen ; eine weniger gute Ubereinstimmung 
ist mit den Werten in Kolonne 3 festzustellen. 

Daraus geht hervor, dass sich auf Grund der Niiherungen (39) 
uad (42) (welche auf stark idealisierenden Modellvorstellungen be- 
ruhen und deren Gultigkeitsbereich zudem iiberschritten ist) prak- 
tisch genommen dieaelben AT-Werte ergeben wie auf Grund einer 
exakten Behandlung des Problems eines Elektrons im Potential- 
kasten von Pig. 5b; dies ist nach dem Gesagten allerdings nur dann 
der Fall, wenn der Grosse V, a, welche in diesen Naherungsausdrucken 
auftritt, der Wert 

(50) 

zugeschrieben wird, ein Wert, der betrachtlich verschieden ist vom 
Wert des Produkts aus Tiefe 5,6.10-12 erg (Gl. (1)) und halber Breite 
0,7.10-* ern (Gl. (2)) des Potentialtopfs gemass Fig. 5b. 

V,a = 1,5.10-20 erg cm 

b) Behandlung auf Grund der Storungstheorie. 

Es zeigt sich, dass die Ergebnisse, welche im Vorangehenden 
durch exakte Behandlung des Problems eines Elektrons im Potential- 
kasten von Fig. 5 b gewonnen wurden, naherungsweise auch durch 
Behandlung desselben Problems nach der Storungstheorie erhalten 
werden konnen, indem man den Potentialtopf, der sich in der Mitte 
des Kastens von Fig. 5b befindet, als kleine Storung betrachtet. 

Betrachten wir das in Abschnjtt a angefuhrte Beispiel eines Aza- 
polymethins, bei welchem in einer Grenzstruktur entlang der meso- 
meren Kette j = 3 Doppelbindungen auftreten und fragen wiederum 
nach der Energie EA,2 eines Elektrons im zweitenergiesrmsten Quan- 
tenzustand mit antisymmetrischer Wellenfunktion. 

Bei Abwesenheit des storenden Potentialtopfs ist die Energie 
EOA,2 des betrachteten Zustandes gleich 
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und die zugehorige Wellenfunktion yi,2 lautet : 
- 
2 . 4 n  

L y;,2 = yx sl*- s .  

Die potentielle Energie, welche im betrachteten ungestorten 
System entlang der gesamten Strecke L den Wert Null besitzt, erfahre 
nun eine zunachst beliebige kleine Storung. Bezeichnen wir mit V,,,(s) 
die potentielle Energie am Punkte s im gestorten System, so gilt nach 
der Storungstheorie, dass die Energie des betrachteten, nicht ent- 
arteten Quantenzustandes (welche im ungestorten System den Wert 
E$2 besass) durch das Vorhandensein der Storung n3,herungsweise 
auf den Wert 

(53) 
gebracht wird, wobei 

EA,2 = E i , Z  + &A,2 

gegeben ist durch die Beziehung 
L 

&A,2 = ~ S t O r ( v e , Z ) ’  ds * (534 

In dem hier interessierenden Fall erstreckt sich die Storung auf das 
Interval1 zwischen (L/2) - a und (L/2) + a und besitzt entlang diesem 
Interval1 den konstanten Wert -V,. An Stelle von Gleichung (53 a) 

0 

kann daher geschrieben werden 
L 

-+a 2 

&A,2 = -vl/ (ve,2)2ds* 
L -_ 
2 a  

Indem wir (52) in (53b) einfuhren und gleichzeitig 
durch die neue Variable = (L/2) - s ersetzen, folgt 

+a  

~ A , ~ = - ~ ~ ( s i n ~ o ) ~ d o ,  
-a 

welche nach Ausfuhrung der Integration lautet : 

I 1 sin(8nalL) E A , 2 = - -  _ _ _ .  __-- 42a [ g  2 8nta/L * 

die Variable s 
die Beziehung : 

( 5 3 4  

(534 

Durch Einfhhren der in Abschnitt a benutzten Werte L = 11,12. 
em und a = 0,7-10-8 em in diese Beziehung folgt der Ausdruck: 

( 5 3 4  4v, 8 

Durch Einfuhren yon (53e) und (51) in (53) ergibt sich schliesslich 
der Wert 

(54) 

Der Niiherungswert (54) steht mit dem durch exakte Losung des 
betrachteten Problems erhaltenen Wert (45) in befriedigender fiber- 
eins timmung . 

&A 2 =-- 0,184. L 

4v ,  & 0,184 = 7,534.10-la erg . E , , z = m l 6 - - -  L 
h2 
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In ganz entsprechender Weise wird die Energie Es,3 im dritt- 
energiearmsten Quantenzustand mit symmetrischer Wellenfunktion 
gleich 

wobei 
E"s3 = h2 25 

die Energie des betrachteten Zustandes im ungestorten System und 
= G a i n  5 n  s 

(57) 

die zugehorige Wellenfunktion im ungestorten System darstellt. 
Auf Grund von (55) und (57) ergibt sich analog zu (53c, 53d) die 
Beziehung 

+a 

-a 

Nach Einfiihren der iiblichen Zahlenwerte der Grossen L und a folgt 
der Wert 

(55b) &S,3 = - __ 'la 0,732 . L 
Schliesslich wird 

4V,a 0,732 = 11,145*10-12 erg. 
h2 

Es,3 = m 2 5  -~ L 

Der Wert (56) steht mit dem Betrage (47) in recht guter ubereinstim- 
mung. 

Auf Grund der Beziehungen (54) und (56) folgt der Wert 
hc 

= 5500 A, A* - _______ 
- ES,3-Ed,2  

(57) 

welcher vom Betrage (49) nur wenig abweicht. 
Die angefiihrte Betrachtung liisst sich leicht auf den Fall belie- 

biger Werte des Parameters j (Zahl der Doppelbindungen, die in 
einer Grenzstruktur entlang der mesomeren Kette auftreten) uber- 
tragen, und es ergeben sich dann in den Fallen j = 1 bis j = 8 die 
in Tabelle I, Kolonne 6 angefiihrten 1:-Werte. 

Ein Vergleich der Werte der Kolonnen 4, 5 und 6 dieser Tabelle 
lasst erkennen, dass 
1. bei exakter numerischer Auswertung von G1. (14) bzw. (15) unter 

Zugrundelegung der Werte V, = 5,6.10-12 erg, a = 0,7.10-s em, 
2. bei Beniitzung der auf Grund der Storungstheorie folgenden Nahe- 

rungsausdriicke, ebenfalls unter Verwendung der Werte V, = 

5,6.10-12 erg, a = 0,7-10-s em, 
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3. bei Verwendung der Beziehungen (39) und (42) unter Zugrunde- 

untereinander angenahert ubereinstimmende A: - Werte erhalteri werden. 
Eine entsprechende Ubereinstimmung der Ergebnisse der drei Be- 
rechnungsweisen wird auch in Fallen erhalten, in welchen der Lange 
L nicht wie gemass Tabelle I der Wert L = (2 j + 2) 1, sondern 
andere sinnvolle (d. h. innerhalb gewisser Grenzen liegende) Werte 
zugeschrieben werden. Aus dern Gesagten geht hervor, dass es bei 
Prufung der erhaltenen Ergebnisse an der Erfahrung gerechtfertigt 
sein wird, auf die muhsame numerische Auswertung der exakt 
giiltigen Beziehungen (14) und (lt i) ,  die in jedem Einzelfall neu 
diirchgefuhrt werden musste, zu verzichten und an Stelle dieser 
Beziehungen die einfacher auszuwertenden Naherungen (39) und (42) 
oder in gewissen Fallen die auf Grund der Storungstheorie erhaltenen 
Ausdrucke zu benutzen. 

In  Abschnitt 3 wurde der Fall eines schmalen Potentialtopfs betrachtet, d. h. es 
wurde modellmassig angenommen, dass die halbe Breite a des Topfs sehr klein sei. In 
diesem speziellen Fall kann in (53d) sin (8n a/L) durch das Argument 8 n  a/L ersetzt 
werden und ebenso kann in (55a) an Stelle von sin (107~ a/L) das Argument lOna/L 
eingefuhrt werden. Es folgen d a m  aus diesen Beziehungen die Ausdrucke 

legung des Wertes V,a = 1,5.10-20 erg cm (Gl. (50)) 

Damit wird an Stelle von (54) und (56) 

Diese Beziehungen stimmen mit den Naherungen (44) bzw. (46) genau iiberein. Eine 
leicht vorzunehmende tibertragung anf einen allgemeineren Fall fuhrt auf Ausdriicke, 
die mit (29) bzw. (33) genau ubereinstimmen. 

Wir erkennen somit, dass die hier gegebene, auf der Storungstheorie beruhende, 
Niiherungsbetrachtung im Falle eines schmalen Potentialtopfs genau zu denselben Er- 
gebnissen hinsichtlich Elektronenenergien und Lagcn der Absorptionsmaxima fuhrt wie 
die Betrachtungen in den Abschnitten 3 und 4. 

6. Vergleich m i t  d e r  E r f a h r u n g .  

a )  A z a p o l y m e t h i n e  v o m  T y p u s  d e r  F a r b s t o f f e  I1 u n d  I V ;  Q u a l i t a t i v e r  Ver-  
g le ich  d e r  i m  v o r a n g e h e n d e n  e r h a l t e n e n  Ergebnisse  m i t  d e r  E r f a h r u n g .  

Nach den im vorangehenden gegebenen Betrachtungen ist zu erwarten, dass durch 
Ersatz der mittleren CH-Gruppe der Kette eines symmetrischen Polymethins durch ein 
N-Atom cine Verschiebung urn grossenordnungsmassig 1000 d nach kurzeren Wellen 
hervorgebracht wird, wenn j cine gerade Zahl ist und cine entsprechende Verschiebung 
nach lingeren Wellen im Falle von ungeradzahligem j. Dieses Verhalten wird an der 
Erfahrung bestatigt wie aus den nachstehend betrachteten Fallen hervorgehtl). Der 
quantitative Vergleich von Theorie und Experiment erfolgt anschliessend in Abschnitt b. 

In der Mehrzahl der im folgenden untersuchten Molekeln ist in Wirklichkeit ein 
verzweigtes Elektronengas anzutreffen. I m  Falle yon Michler’s Hydrolblau (XVI) oder 
Bindschedler’s Grun (XVII) beispielsweise gehoren die n-Elektronen der beiden in der 
Formel schwach dargestellten Doppelbindungen dem Elektronengas ebenfalls an, welches 
sich in Wirklichkeit iiber beide Bste der Benzolkerne erstreckt. Die von diesen Verzwei- 
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Ersetzen wir im symmetrischen Cyanin (VI), 
+ 

VI 

+ 
H,c-N-c=N-c=N-cH, 

/ \ /  A: = 4240 A,) VII 
/-\-/ \2-\ 
<J \d 

in welchern j = 2 ist, die zentrale CH-Gruppe durch ein N-Atom, so erhalten wir das 
Azaeyanin (VII). Wie zu erwarten, tritt naeh Untersuchungen von Fisher & Hamer eine 
Verschiebung des Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellen auf. Die Verschiebung 
betriigt 990 A. 

Im entsprechenden Fall der Farbstoffe VIII und IX  

S S 

2, = 4220 A') VI I I  

bewirkt die Einfiihrung des Stickstoffatoms nach Knott & Williams eine Verschiebung 
des Absorptionsmaximums um 540 A nach kurzeren Wellen. 

In den folgenden .van Schwarzenbach & Cysling3) untersuchten FLllen mit j = 3 
wird ungekehrt beim tTbergang zu den Azakorpern die erwartete Verschiebung nach 
langeren Wellen festgestellt. 

- o-c=c-c~c-c=o 
HN / \ / \NH I., = 4130A X 

\ /  
HN-CO 

\ /co OC 
OC-NH 

gungen ausgeubten Effekte werden hier vernachlassigt. Die n-Elektronen, welche den 
Atomen angehoren, die in den Strukturformeln mit kriiftig dargestellten Bindungs- 
striehen verbunden sind, werden zu einem eindimensionalen Elektronengas vereinigt 
gedacht, und die ubrigen z-Elektronen, welche den schwach angedeuteten Doppel- 
bindungen zuzuordnen sind, bleiben unberiicksiehtigt. Durch Verfeinerung der modell- 
miissigen Behandlung unter Zugrundelegung des verzweigten Elektronengasmodells kann 
gezeigt werden, dass diese Annahme in den betrachteten und ahnlichen Fallen gerecht- 
fertigt ist (siehe H .  Kuhn, Helv. 32, 2247 (1949), und insbesondere eine in Vorbereitung 
befindliche Mitteilung (Tea IV dieser Arbeit)). 

1) N .  I .  Fisher & P.  M. Hamer, SOC. 1937,907; F.  M .  Hamer, SOC. 125,1348 (1924). 
z, E .  B. Knott & L. A .  Williams, SOC. 1951,1586. 
3) C. Schwarzenbach & H .  Cysling, Helv. 32, 1314, 1484 (1949). 
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- 
o--c=~N=c-c=o 

/ \NH A: = 52208 
\ /  

’ ‘co oc 
OC- H HN-CO 

Al = 4600 8 

A, = 4350 
N=C C=N 

I I 
CH, CH, 

- 
O-C=C-N=C-C=O 

H6C6-N’ 1 1 >-C,H, A: = 5450 A 
C=N 

\ 
N=C 

X I  

XI1 

XI11 

XIV 

XV 

I I 
CH, CH, 

Im ersten Fall (obergang,vom Methin X zum Azin XI) betrligt die Verschiebung 10908, 
im zweiten Fall (tibergang von XI11 zu XIII) und ebenso im dritten Fall (Ubergang 
von XIV zu XV) betriigt sie 1100 8. 

Fur den Fall j = 4 scheinen noch keine von den in Frage kornmenden Azakorpern 
beschrieben worden zu sein, aber fur den Fall j = 5 sind ehe  grosse Zahl geeigneter 
Korper bekanntl), von denen hier nur wenige Beispiele herausgegriffen seien. 

Gehen wir von Michler’s Hydrolblau (XVI) (einem Diphenylmethanfarbstoff) 
H H  H H  
c-c c=c 

\ / H \ /  c - c  c--c 
H H  H H  

4 \c--c ’ ‘C=&(CH3), A, = 6030 8’) XVI (H3C)2N-c 

zu Bindschedkr’s Griin (XVII) (einem Indamin) 
H H  H H  
c-c C=C 

‘C-N=C’ ‘C=$(CH,)2 n: = 7250 8 2 )  XVII (H,C),N-c\ , \ /  c= c c=c 
H H  H H  

l) G. N .  Lewis (Am. SOC. 67, 770 (1945)) hat durch Vergleich einer grossen Anzahl 
von Farbstoffen dieses Typs empirisch festgestellt, dass durch Ersatz der in Frage stehen. 
den CH-Gruppe durch ein N-Atom eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach 
lengeren Wellen eintritt, und zwar um einen Betrag, der um 1080 8 schwankt. 

2, E .  B .  Knott, SOC. 1951, 1024. 
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iiber, so finden wir, wie zu erwarten, eine Verschiebung nach Iangeren Wellen. Der Betrag 
der Verschiebung ist 1220 A. Beim obergang von Pyronin G (XVIII) (einem Xanthen- 
farbstoff) 

H H 
(H,C),N C 0 C &(CH,), 

I I I I I  A, = 5495 A1) XVIII 
HC C C CH 
\ // \ // \cfl c c  

H H H  
zu Capriblau (XIX) (dem entsprechenden Oxazin) 

verschiebt sich die Bande um 1160 A nach langeren Wellen; beim tibergang von Methylen- 
rot (XX) (einem Thiopyronin) 

I I I I I  
HC C C CH 

\cP \cP \cfl 
H H H  

zu Methylenblau (XXI) (dem entsprechenden Thiazin) 

I I I I I  
HC C C CH 
\f \ P \ B 

N C  
H H 

I ,  = 5645 A') xx 

XXI 

tritt eine bathochrome Verschiebung um 1035 A auf und beim tfbergang von Proflavin 
(XXII) 

H H H +  
H,N C N C NH, 

\c/ %\c/ \ck \c/ 

H 

H H H  

I., = 4270 8') XXII 

l) L. a. S. Brooker, Rev. Mod. Physics 14, 275 (1942). 
,) M .  J. S. Dewar, The Electric Theory of Organic Chemistry, Oxford 1949, S. 309. 
3, a. N. Lewis & J. Bigeleisen, Am. SOC. 65, 1144 (1943). 
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zum Azaderivat XXIII  
H H H +  

H,N C N C NH, 
\c/ \/ \c/ \cJ 

\/ \NY \cY 

?,: = 5130 A') XXIII I I  
HJC' C CH 

H H 
eine entspreGhende Verschiebung um 860 d; gehen wir schliesslich von Acridinorange 

CH, (XXIV) 

zum 

H 1 - H  + 
(H,C),N C N C N(CH,), 

I I I I I  
HC C C CH 

H H H  
Azakorper XXV (einem Azin) 

CH, 
H / H +  

(H,C),N c, N c N(CHJ2 

HJC' b C I I  CH 

C N  
H H 

d, = 4910 A') XXIV 

XXV 

uber so stellen wir eine Verschiebung urn 735 d nach langeren Wellen fest. 
Im Falle j = 6 muss beim tTbergang zum Azakorper wiederum eine Verschiebung 

der Bande nach kurzeren Wellenltingen erwartet werden. Aus den folgenden (aus Arbeiten 
von Schwarzenbach & Weber bzw. von Wizinger entnommenen) Beispielen geht hervor, 
dass dies tatsachlich zutrifft. In: ersten Fall ( a e r g a n g  von XXVI zu XXVII) betragt 
die Verschiebung ca. 1200 if, im zweiten Fall (tibergang von XXVIII zu XXIX) ca. 

- 
900 A. 

o-c=c-c=c-c=c-c=c-c~c-C=o al - 6700 A3) XXVI 
H H H H H H H H H H H  

- o-c=c-c=C-c=N-c=c-c=c-c=o a: = 5500 A*) XXVII 
H H H H H  H H H H H  

1) M .  J .  S. Dewar, The Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford 1949, S. 309. 
,) M .  J .  S. Dewar, SOC. 1950, 2329. 
3) Das Ion XXVI ist nicht untersucht yvorden; dagegen wurde im Falle des nie- 

drigeren Homologen (0 = (CH),- 0)- festgestellt (cit. 4)), dass das Maximum bei 3700 
liege. Auf Grund der in Teil I untersuchten, empirisch bestatigten Beziehung zwischen 
Lage des Absorptionsmaximums und Kettenlange symmetrischer Polymethine kann 
geschlossen werden, dass das Maximum von XXVI gegeniiber demjenigen des betrach - 
teten niedrigeren Homologen um etwa 3000 A nach liingeren Wellen verschoben sein 
wird, also ungefahr bei 6700 d liegen durfte. 

4, C.  Schwarzenbach & R. Weber, Helv. 25, 1628 (1942); C. Schwarzenbach, K .  Lutz 
& E. Felder, Helv. 27, 576 (1944). 
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H H  H H  
c=c C-C 
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XXVIII 

XXIX 

b)  Azapolymethine vom Typus  der  Farbs tof fe  I1 und IV; Quan t i t a t ive r  
Vergleich de r  in Abschni t t  5 erha l tenen  Ergebnisse m i t  de r  Erfahrung. 

Zur Ermittlung der Wellenlhge 1; beniitzen wir im Anschluss an die Betrach- 
tungen in Abschnitt 5 die Beziehungen (39) bzw. (42) und setzen darin nach (50) V,a 
= 1,5-10-20 erg cm. Es tritt dann in diesen Ausdriicken noch die auf Grund theoretischer 
Erwiigungen nur wenig genau angebbare (von der Art  der Substituenten, welche die 
N-Atome an den Enden der Polymethinkette tragen, abhiingige) Grosse L auf2). Urn 
die Willkur in der Wahl dieses Parameters L aufzuheben, setzen wir den L,-Wert des 
symmetrischen Polymethins, das dem betrachteten Azaderivat zugrunde liegt, als ge- 
geben voraus und ermitteln auf Grund dieses Wertes gemass Gleichung (38) bzw. (43) 
den Betrag von L, worauf dann der 1: -Wert des Azaderivats nach Gleichung (39; 42) 
sofort angegeben werden kann. 

Betrachten wir das Beispiel des Farbstoffpaares VI, VII. Durch Einfuhren des 
experimentell gefundenen Wertes der Wellenlhge des Absorptionsmaximums des Farb- 
stoffs VI 1, = 5230 8 sowie des Wertes k’ = j/2 = 1 und der bekannten Werte der 
Grossen m, c und h in Gleichung (43) ergibt sich zunlchst der Betrag L = 10,54.10-* cm 
= 7,58 1. Indem wir diesen Betrag3), den eben erwahten Wert von 1, sowie den Wert 
(50) des Parameters V,a in Gleichung (42) einfiihren, folgt der Betrag I: = 4550 8; es 
wird damit 1: - 1, = 4550-5230 = - 680 8. Der experimentell ermittelte Wert des 
Wellenlangenunterschiedes der Maxima der Farbstoffe VI und VII ist gleich 1: - I ,  = 

In Tabelle 11, Kolonne 6, sind die in entsprechender Weise ermittelten 1; - I,-Werte 
im Falle der oben angefiihrten Farbstoffpaare zusammengestellt. Es ist eine ungeflhre 
Ubereinstimmung zwischen theoretisch und experimentell gefundenen Werten festzu- 
stellen. Insbesoridere ist zu erkennen, dass bei Farbstoffpaaren von gegebenem Wert j, 

1) R. Wizinger, J. pr. 157, 129 (1941); siehe S. 144. 
,) Den Zahlenbeispielen auf S. 2388 bis S. 2393 wurde etwas willkiirlich der Wert 

L = (2 j + 2) 1 zugrunde gelegt, d. h., es wurde angenommen, dass sich das n-Elektronen- 
gas um einen Bindungsabstand iiber die Mitten der beiden N-Atome an jedem Ende der 
Polymethinkette hinaus erstreckt. Wie in Teil I 8.1448-1454 ausgefiihrt wurde, ist im 
allgemeinen L = (2 j + 2 + a)l  zu setzen, wobei GC je nach der Natur der die endstandigen 
N-Atome der Polymethinkette umgebenden Gruppen Werte zwischen - 1 und + 1 an- 
nehmen diirfte. 

”) Bei genauerer Betrachtung wiire noch zu beriicksichtigen, dass die Liinge L des 
Azaderivats urn ca. 0,04-10-* cm (d. h. um den Unterschied zwischen dem doppelten 
Bindungsabstand der C-N Anderthalbbindung und dem der C C  Anderthalbbindung) 
kleiner anzusetzen ist als die Liinge L des entsprechenden Polymethins. Die Berucksich- 
tigung dieser TatBache wiirde sich auf die angefiihrten A,* -Werte in einer Verkleinerung 
derselben um 30-40 8 geltend machen. 

-990 A. 
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bei welchen theoretisch im einen Fall eine relativ grosse, im andern Fall eine relativ kleine 
Verschiebung A: -A, zu erwarten ist, auch tatsiichlich ein entsprechendes Verhalten 
festgestellt wird. Es ist nun allerdings zu bemerken, dass die theoretisch ermittelten 
A: - A,-Betriige durchwegs etwas kleiner sind als die experimentell gewonnenen Werte. 
Dies deutet darauf hin, dass der Parameter V,a, welcher sich nach Abschnitt 5a auf 
Grund der auf Seite 2379 beschriebenen sehr rohen Abschiitzung ergab, offenbar etwas zu 
klein angesetzt wurde. Es zeigt sich, dass die beste Interpretation der in Tabelle I1 an- 
gefuhrten experimentellen Werte ungefiihr durch den Betrag V,a = 2,3*10-a0 erg cm 
(statt durch den zuvor verwendeten Wert V, a = 1,5.10-20 erg cm) geliefert wird‘). Die 
mit diesem Wert gemLs Gleichung (39; 42) ermittelten A: - a,-Betr&ge sind in Tabelle 11, 
Kolonne 7, zusammengestellt. 

Tabelle 11. 

a, (A) 
exper. Farbstoffpaar 

A:- A, (A) theor 

bzw. (42) 
mit V, a 

A; (A) A:- A, (A) nach G1. (39) 
exper. exper. 

VI, VII 
VIII, IX 

x, XI 
XII, XI11 
XIV, xv 
XVI, XVII 

XVIII, XIX 
xx, XXI 

XXII, XXII 
XXIV, xxv 
XXVI, XXVI 

XXVIII, XXIX 

I 1,5.10-20&-g cu 

- 680 
- 500 

+ 550 
+ 650 
+ 600 

+ 810 
+ 700 
-t 730 
+ 470 
+ 585 

i 

- 700 
- 580 

1:- A, (A) theor. 
nach GI. (39) 

bzw. (42) 
mit V, a 

2,3-10-20erg cm 

- 980 
- 720 

+ 910 
+ 1080 
+ 990 

+ 1330 
+1150 
+ 1200 
+ 7’70 
+ 960 

- 1010 
- 840 

Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse lassen sich nun offenbar die A: -Werte an- 
geben, welche beispielsweise im Falle der noch unbekannten Farbstoffe mit j = 4 Doppel- 
bindungen entlang der mesomeren Kette zu erwarten sind. Das Azaderivat 

S S 

xxx 

1) Der oben verwendete Wert V, = 5,6.10-12 erg (Gl. (2)) musste also offenbar 
niiherungsweise durch den Betrag 5,6.10-12.2,3.10-20/1,5~ = 8,6-10-12 erg ersetzt 
werden. Nun wurde im Anschluss an G1. (2) auf Grund theoretischer aer legungen bereits 
die Vermutung ausgesprochen, dass der zuerst genannte Betrag V, = 5,6.10-12 erg etwas 
zu klein angesetzt sei und moglichenveise durch den Wert V, = 8,4.10-12 erg ersetzt 
werden miisse, also durch einen Wert, der mit dem eben gegebenen, aus optischen Daten 
erhaltenen Betrag 8,6. erg ausgezeichnet iibereinstimmt. 
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beispielsweise miisste in Methanol-Losung an der Stelle = 5400 A maximal absor- 
bieren. Dieser Wert ergibt sich durch Einfiihren der Betriige 1, = 6500 A (Wellenliinge 
des Absorptionsmaximums des entsprechenden gewohnlichen Polymethins in Methanol1) 
und V,a = 2,3~10-~O erg cm in G1. (42, 43). 

c )  Verschiebung der  Absorptionsbande eines symmetrischen Polymeth ins  
bei E r sa t z  de r  zent ra len  CH-Gruppe  durch  eine NH+-Gruppe .  
Die mit der Einfiihrung eines Heteroatoms verkniipfte Verschiebung des Absorp- 

tionsmaximums muss offenbar in verstlrktem Masse in Erscheinung treten, wenn die 
zehtrale CH- Gruppe eines symmetrischen Polymethins statt durch den elektronenhung- 
rigen Rest -N = durch die Gruppe -NH+ = ersetzt wird, welche wegen ihrer posi- 
tiven Ladung Elektronen in noch stiirkerem Masse anzieht ale die erstere. Lewis & Bigel- 
eisena) haben ein entsprechendes Verhalten auch tatsiichlich beobachtet, und zwar im 
Falle des Ions 

H H +  

welches aus nilethylen (XX) rotentstanden gedacht werden kann durch Ersatz der mitt- 
leren - CH= -Gruppe durch die Gruppe - NH+=. Es entsteht aus Methylenblau (XXI) 
in stark saurer Losung, indem sich ein Proton an das mittlere Stickstoffatom anlagert. 
Das Absorptionsmaximum dieses Produkts ist gegenuber demjenigen von Methylenblau 
urn 740 d und gegenuber demjenigen von Methylenrot um 1775 d nach langeren Wellen 
verscho ben . 

Durch Einfuhren der We,rte 1, = 5645 d (Maximum von Methylenrot (XX)), 1: = 
7420 d (Maximum von XXXI), k = (j + 1)/2 = 3 und der iiblichen Werte der Grossen 
m, h und c in Gleichung (38, 39) ergibt sich der Wert (V,a),,+, = 3,14-10-a0 erg cm. 
Dieser Wert ist um etwa 40% grosser als der in Abschnitt b ermittelte, bei Fehlen des 
Protons am Zentralstickstoffatom sich ergebende Wert (Via)+= = 2,3* 10-20 erg cm. 

Wir danken Herrn cand. Phil. Walter Huber und Herrn Dr. Wernkrd Huber fur die 
Durchfiihrung numerischer Auswertungen und der Rockefeller Foundation in New York 
sowie dem Eidgedssischen Volk.swirtschaftsdepartement f iir finanzielle Unterstiitzung dieser 
Untersuchung . 

Z u  s ammenf a s s ung. 
Wird in einem Farbstoff, dessen n-Elektronengas einer einfachen 

oder verzweigten Bahn entlang sich erstreckt, eine CH-Gruppe durch 
das elektronegativere N-Atom ersetzt, so tritt eine Stabilisierung der 
n-Elektronenzustande ein j die Erniedrigung des Energieniveaus eines 
z-Elektronenzustandes ist dabei umso ausgepragter, je stBrker die 
Ladungswolke des betreffenden Elektrons an der Stelle des betrach- 
teten N-Atoms konzentriert ist. Der relative Abstand zwischen dem 
hochsten im Normalzustand besetzten und dem nachst hoheren 

1) L. G.  S. Brooker, Rev. Mod. Phys. 14, 275 (1942). 
2, G.  N .  Lewis & J .  Bigeleisen, Am. SOC. 65,  1144 (1943). 
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Energieniveau wird daher im allgemeinen durch Einfuhren des 
N-Atoms an Stelle der CH-Gruppe veriindert; da durch diesen Ab- 
stand die Wellenlange des Absorptionsmaximums des Farbstoffs 
bestimmt ist, wird eine Veriinderung desselben eine entsprechende 
Verschiebung des Absorptionsmaximums mit sich bringen. 

Besonders charakteristische Verschiebungen sind im Falle sym- 
metrischer Polymethine zu erwarten. Wird in einem solchen Korper 
die in der Kettenmitte vorhandene CH-Gruppe durch ein N-Atom 
ersetzt, so findet eine Verschiebung des Absorptionsmaximum nach 
liingeren Wellen statt, wenn die Zahl j der Doppelbindungen, die in 
einer Grenzstruktur entlang der mesomeren Kette aufeinanderfolgen, 
eine ungerade Zahl ist und eine Verschiebung von ahnlicher Grosse 
nach kurzeren Wellen, wenn j gerade ist. 

Um den Betrag AT - A, dieser Verschiebung angeben zu konnen, 
wird man nach den Werten AT und A, der Wellenlangen der Absorp- 
tionsmaxima des Azaderivats und des entsprechenden gewohnlichen 
symmetrischen Polymethins fragen. Die Grosse A, wurde in Teil I 
unter Zugrundelegung der Modellvorstellung gewonnen, dass die po- 
tentielle Energie entlang der Polymethinkette konstant sei und an 
beiden Enden der Kette nach unendlich anwachse. Bei Ermittlung 
der entsprechenden Grosse AT im Falle des Azaderivats wird nun 
zusatzlich angenommen, dass am Orte des hinzugetretenen N-Atoms 
die potentielle Energie um einen bestimmten Betrag V, kleiner sei 
als an den iibrigen Teilen der Kette. 

Die erhaltenen Ergebnisse werden an der Erfahrung bestiitigt. 
Es wird eine quantitative Deutung der Verschiebung gegeben, welche 
das Absorptionsmaximum beispielsweise beim Ubergang von Cyaninen 
zu Azacyaninen, Diphenylmethanfarbstoffen zu Indaminen, Xanthen- 
farbstoffen zu Oxazinen, Thiopyroninen zu Thiazinen oder Acridin- 
farbstoffen zu Azinen erfiihrt. 

Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 




