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Martin Klessinger und Wolfsang Liittke 

Theoretische und spektroskopische Untersuchungen an Indigofarbstoffen, 111 1) 

Der EinfluS zwischenmolekularer Wasserstoff briicken auf die 
Spektren von Indigo im festen Zustand 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Gottingen 

(Eingegangen am 3. Februar 1966) 

Die Frequenz der CO-Valenzschwingung des lndigodampfes wurde mit einer bis 400" heizba- 
ren Kiivette zu 1662/cm bestimmt; ihre starke Verschiebung gegenuber ihrer Lage im kristalli- 
sierten Zustand (vC0 = 1626/cm) wird auf zwischenmolekulare Wasserstoffbrucken zuruck- 
gefuhrt, deren EinfluR auf die IR- und Elektronen-Spektren des Indigos in HMO-Rechnungen 
durch eine Variation der Coulomb-Integrale der Ringheteroatome wiedergegeben werden kann. 

H 
Die Frage, ob Indigo innermolekulare oder zwischenmolekulare Wasserstoff brucken 

bildet, und welchen Einflurj diese auf die Spektren des Indigos, besonders auf seine 
Farbe, ausiiben, ist bereits vielfach diskutiert worden. Als Argument f i i r  das Vorliegen 
innermolekularer Wasserstoff briicken wurde gewertet, daB zwar Thioindigo und 
N.N'-Dimethyl-indigo, nicht aber Indigo selbst durch Photoisomerisierung in die cis- 
Form umgewandelt werden konnen 2). Von anderen Autoren3) wurden die minimale 
Loslichkeit des Indigos, sein hoher Schmelzpunkt sowie manche Zuge seiner Schwin- 
gungs- und Elektronenspektren durch die Annahme zwischenmolekularer Wasser- 
stoff brucken gedeutet4). Die Kristallstrukturanalyse~) ergibt fur die zwischenmoleku- 
laren wie fur die innermolekularen N.  . .O-Abstande sehr iihnliche Werte und erlaubt 
somit keine Entscheidung zwischen inner- und zwischenmolekularen Wasserstoff- 
briicken. 

In der vorangehenden ersten Untersuchungs) waren die Infrarot- und Lichtabsorp- 
tionsspektren einfacher Indigofarbstoffe im Hinblick auf ihre Oxydationsstufe und die 
Natur des Funfringheteroatoms diskutiert worden. Teil I1 1) berichtete uber MO- 
Rechnungen, mit deren Hilfe der spektroskopische Befund durch die molekulare 
x-Elektronenverteilung erklart und das chromophore Stammsystem der Indigofarb- 

1) TI. Mitteil.: M .  Klessinger und W. Liittke, Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2, 315 (1963). 
2) W. R .  Brode, E.  G .  Pearson und W. G.  Wyman, J. Amer. chem. SOC. 76, 1034 (1954); 

R. Pummerer und G. Marondel, Chem. Ber. 93, 2834 (1960). 
3)  3 4  D .  N .  Schigorin, N .  S .  Dokunichin und E.  A .  Gribowa, J. physik. Chem. (UdSSR) 29 

867 (1955), C. A. 51, 858h (1957); 3b) J .  Winstein und G. M .  Wyrnan, J. Amer. chem. 
SOC. 78, 2387 (1956); P.  W. Sadler, Spektrochim. Acta [London] 16, 1094 (1960); S. J .  
Holt und P .  W. Sadler, Proc. Roy. SOC. [London] Ser. B 148, 495 (1958). 

4) Vg1. hierzu I. Mitteil. 6 ) ;  dort findet sich auch eine Zusammenstellung der Arbeiten iiber die 
Struktur des Indigos. 

5 )  H .  v .  Eller, Bull. SOC. chim. France 106, 1429, 1433, 1438, 1444 (1955); E. A. Gribowa, 
Ber. Akad. Wiss. UdSSR 102, 279 (1955), C. A. 49, 15353~ (1955); Kristallografiya 1, 53 
(1956), C. A. 50, 13553c (1956). 

6 )  W .  Liittke und M. Klessinger, Chem. Ber. 97, 2342 (1964). 
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stoffe abgeleitet worden war. Bei der Berechnung der Molekiildiagramme waren dort 
keinerlei Annahmen uber zwischenmolekulare Wechselwirkungen eingefuhrt worden ; 
die MO-Ergebnissel) gelten daher nur fur die isolierten Molekiile und lieBen sich 
deshalb nicht direkt zu den spektroskopischen Messungen in Beziehung setzen, weil 
diese an kristallisierten lndigoiden (IR- und UV/S-Spektren) oder an Losungen (UV/S- 
Spektren) gewonnen worden waren. 

Da schon die starke Solvatochromie des Indigos (Tab. 1) zeigt, daB zwischen mole- 
kulare Wechselwirkungen erheblichen EinfluB auf die Lichtabsorption des Indigo- 
molekuls ausiiben, haben wir nun die Spektren des Indigodampfes aufgenommen, um 
experimentelle Daten zu gewinnen, die sich korrekt mit den Befunden der Theorie 
vergleichen lassen. Von der Gegenuberstellung dieser Daten mit den entsprechenden 
Werten fur die kristallisierte Substanz war zudem AufschluB iiber die Natur der 
Wasserstoffbriicken und ihren EinfluR auf die spektralen Eigenschaften des Indigos 
zu erwarten. 

Tab. 1. Die Lage der langstwelligen x4x*-Bande der Indigoide in verschiedenen Losungs- 
mitteln (in mp) 

Losungsmittel Indigo Selenoindigo Thioindigo Oxindigo 

Dampf 
cc14 
Xylol 
Athanol 
Tetrachlorathan 
Dimethylsulfoxid 
fest in KBr 

540a) 530s) 508 a) - 
588 5 5 8  541 410 
591 563 544 412 
610 562 543 416 
620 570 551 420 
620 568 541 420 
660 590 552 425 

a) Die Darnpfspektren wurden rnit einer eigens hierfur entwickelten evakuierbaren Heizkiivette von Kunr7) 
aufgenornmen. 

1. Zusammenhang zwischen Lichtabsorption und CO-Valenzschwingungs- 
frequenz der Indigoide 

In der einfachen HMO-Theorie werden Heteroatome X durch Verwendung 
unterschiedlicher Coulomb-Integrale ax beriicksichtigt, indem man 

(1) 

setzt. hx ist ein empirischer, fur das Atom X charakteristischer Parameter, a’ das 
Coulomb-Integral und Po das Resonanz-Integral fur die Kohlenstoffatome in Benzol. 
Beriicksichtigt man in HMO-Rechnungen fur das Indigo-Molekul die Funfringhetero- 
atome nach GI. (l), so zeigt sich, daB die Energiedifferenz AE zwischen dem obersten 
besetzten und dem untersten unbesetzten x-Orbital und damit die Frequenz v,,, = 

l/Amax der Iangstwelligen Lichtabsorptionsbande des Indigos ebenso wie der Bindungs- 
index pco der CO-Bindung mit steigenden Werten des Parameters hx linear zu- 
nimmt (vgl. Teil 11) 1) .  

Aus dem Bindungsindex pco und der Bindungs-Bindungs-Polarisierbarkeit xco,co 
1aBt sich von der nach Coulson und Longuet-Higgins8) angegebenen Beziehung 

ax = a0 + hxB” 

7) W. Liittke und G. Kunz, erscheint demnachst. 
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die Kraftkonstante fco der CO-Valenzschwingung vc0 berechnen, wenn man die 
CO-Gruppe vereinfachend als einen vom restlichen Molekul unabhangigen zwei- 
atomigen Oszillator betrachtet. Die nach dieser Beziehung ermittelten und nach 

vCO(hx) = vCO(Deh.) I/f(hx)/f(Deh.) (3) 

auf die CO-Frequenz des Dehydroindigos (vC0 (Deh.) = 17361cm) bezogenen 
CO-Frequenzen vCO(hx) sind fur verschiedene Werte des Parameters hx in Tab. 2 
zusammengestellt. Eki ihrer Berechnung wurden fur die in G1. (2) auftretenden 
Bindungslangen s und d der reinen CO-Einfach- bzw. -Doppelbindung und fur die 
entsprechenden Kraftkonstanten t~ und x folgende Werte9) verwendet : 

s = 1.42 A, d 2 1.21 A, CJ = 4.5.105dyn/cm, x = 13.05.l05dyn/cm 

Tab. 2. Berechnete Daten der CO-Gruppe in Indigo fur verschiedene Parameter h x  
(HMO-Methode) 

hx A E  PCO XC0,CO vco (ber.) 

Indigo 
0.48 0.378 p 0.743 0.2947 p-1 1609/cm 
0.67 0.440 @ 0.749 0.2902 p-1 1615/cm 
1 .oo 0.543 p 0.757 0.2833 p-1 1625/cm 
2.00 0.784 p 0.784 0.2432 p-1 1659/cm 

0.61 0.483 p 0.845 0.1255 p-1 (1736/cm) 
Dehydroindigo 

Die Kraftkonstante x der reinen CO-Doppelbindung (pco = 1.0) wurde aus den 
HMO-Daten und der Kraftkonstante 10) der CO-Bindung des Formaldehyds 
(pco - 0.936, xco,co = 0.0722 p-1) mit p = -24 kcal/Mol = - 1.67.10-12 erg/ 
Molekul durch Auflosen von GI. (2) nach x ermittelt. 

Die auf diese Weise aus den HMO-Rechnungen gewonnenen CO-Frequenzen 
nehmen ebenfalls linear mit steigenden Werten des Parameters hx zu, so dal3 man eine 
Gerade erhalt, wenn man sie gegen die theoretisch bestimmten nE-Werte auftragt 
(Abbild. 1) 11). Dieser theoretisch abgeleitete Zusammenhang zwischen der Frequenz 
der CO-Valenzschwingung vco und der Frequenz vmar der langstwelligen Licht- 
absorptionsbande wird im Experiment tatsachlich beobachtet ; dies geht aus den in 
Abbild. 1 ebenfalls eingetragenen MeDwerten hervor, die an den kristallisierten 
Substanzen mit Hilfe der JSBr-PreDtechnik erhalten wurde. 

8) C. A. Coulson und H .  C. Longuet-Higgins, Proc. Roy. SOC. [London] Ser. A 193,456 (1948). 
9) B. und A. Pullmann, Les ThBories Blectroniques de la Chimie organique, Masson & Cie. 

1 0 )  J .  W.Linnett, Quart. Rev. 1, 73 (1947). 
11) pco hingt sehr stark von dem Parameter hx des Ringheteroatoms ab. Bei der Berechnung 

der CO-Frequenz des Indigos relativ zu der des Dehydroindigos ist daher im wesentlichen 
das Verhaltnis (h%H/h k) fur den berechneten Absolutwert der Frequenz maRgebend ; 
hiermit ergibt sich eine Mbglichkeit, die Parameter fur den Pyrrol- und Pyridin-Stickstoff 
so zu bestimmen, daB die berechneten CO-Frequenzen mit den beobachteten uberein- 
stimmen. 

Paris 1952. 
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Abbild. 1. Zusammenhang zwischen CO-Frequenz vco und Frequenz vmaX des langstwelligen 
x-m*-uberganges einfacher Indigoide. 

Ausgezogene Gerade - = berechneter Zusammenhang (obere Skala der Abszisse und 
rechte Skala der Ordinate), 0 = spektroskopische, an den kristallisierten Substanzen 

gewonnene MeRwerte (untere Skala der Abszisse und linke Skala der Ordinate) 

Eine nahere Betrachtung zeigt jedoch, da8 dieses Ergebnis weniger zufriedenstellend 
ist, als es zunachst scheint. Denn um die in Abbild. 1 gezeigte ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment zu erhalten, mussen die Heteroatom-Parameter hx in der 
Reihe N, Se, S, 0 zunehmen, d. h. es mu8 gelten: 

h N  < hse < hs  < ho 

Da das Coulomb-Integral ax die Energie eines x-Elektrons im 2pz-Orbital des 
Atoms X angibt, sollte man erwarten, daD der Parameter hx der Elektronegativitats- 
differenz Ax zwischen dem Heteroatom X und dem Kohlenstoffatom proportional ist. 
Auf Grund der iiblichen Elektronegativitatsskala12) ist daher folgende Abstufung zu 
erwarten : 

hse < hs < hN < ho 

Wahlt man den dieser Abstufung entsprechenden Wert fur hN, so fallt der MeDwert 
fur den kristallisierten Indigo vollkommen aus der Reihe der ubrigen Indigofarbstoffe 
heraus; man muB somit fur den Ringstickstoff des Indigos im kristallisierten Zustand 
eine effektive Elektronegativitat annehmen, die au8ergewohnlich gering ist und sich 
wesentlich von der fur das isolierte Molekul zu erwartenden Elektronegativitat 
unterscheidet. 

Nun ist schon larige bekannt, da8 Indigo im Dampfzustand und in vollig unpolaren 
Losungsmitteln ebenso wie Thioindigo ,,rot" aussieht ; so wird der langstwellige 
x+n*-Ubergang des Indigos, wie Tab. 1 zeigt, im Dampfzustand bei 540 mp, dagegen 
im kristallisierten Zustand bei 660 mp gefunden. Die entsprechenden Wellenlangen 
des Thioindigos sind 508 und 552 mp. Wahrend sich also beim Indigo die Lage des 
langstwelligen x+x*-uberganges im Dampfzustand und im kristallisierten Zustand 
um 120 mp unterscheidet, betragt dieser Unterschied beim Thioindigo nur 44 mp. 

12) Vgl. z. B. H .  0. Pritchard und H. A .  Skinner, Chem. Rev. 55, 745 (195s). 

Chemische Berichte Jahrg. 99 138 
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Daraus folgt, daB in den HMO-Rechnungen das Elektronenspektrum des Thioindigos 
im Dampfzustand und im kristallisierten Zustand praktisch mit dern gleichen Para- 
meter hs erfaBt werden kann, wahrend fur den Indigo-Dampfzustand und im festen 
Zustand entsprechend der unterschiedlichen effektiven Elektronegativitat der NH- 
Gruppe verschiedene Parameter hN verwendet werden mussen. 

Ein fur unser Problem wesentlicher Unterschied zwischen Thioindigo und Indigo 
besteht darin, daB Indigo durch die NH-Gruppen die Moglichkeit besitzt, Wasser- 
stoffbrucken auszubilden. Es liegt deshalb nahe, fur die verminderte Elektronegativitat 
der NH-Gruppe des Indigos Wasserstoffbrucken verantwortlich zu machen, die im 
kristallisierten Zustand vorhanden sind, im Dampfzustand jedoch aufgetrennt werden. 
Ein solches Verhalten ware typisch fur zwischenmolekulare Wasserstoffbrucken 13) .  

2. Das IR-Spektrum der Indigoide im Gaszustand 

Treffen die Uberlegungen des letzten Abschnittes uber das Auftreten zwischen- 
molekularer Wasserstoffbrucken im kristallisierten Indigo und uber die Verwendung 
unterschiedlicher Werte fur den Parameter hN des Indigos im Dampfzustand und im 
kristallisierten Zustand zu, so sollte auf Grund des aus der Theorie erschlossenen 
linearen Zusammenhanges zwischen den Frequenzen des liingstwelligen n+x*-Uber- 
ganges v,,, und der CO-Valenzschwingung die vCO-Frequenz des Indigos im 
Dampfzustand erheblich hoher liegen als im festen Zustand, wahrend bei Thioindigo 
ein sehr vie1 geringerer Unterschied zu erwarten ist. Um das experimentell zu priifen, 
wurde eine bis 400" heizbare Kuvette (Abbild. 2) gebaut. In Abbild. 3 sind die mit dieser 

NaCI-Fenster Uberdruchventil 

Heizdraht , 

I \/A 
Fensterhetzung 

/ 
Mycalex- Isolierteile Uberwurlmutter 

Abbild. 2. Schematische Darstellung der bis 400" heizbaren IR-Kiivette 

Kiivette bei 350" mit einem NaCl-Prisma aufgenommenen Spektren von Indigo, 
Selenoindigo undThioindigozusammen mit den nach der KBr-PreBtechnik gewonnenen 
Spektren der kristallisierten Verbindungen wiedergegeben. Sie lassen deutlich eine 
Verschiebung der vCO-Bande des Indigos erkennen, wahrend die Lage aller anderen 
Banden des Indigos und der beiden anderen Farbstoffe praktisch unverandert bleibt. 

13) Vgl. beim N-Methyl-acetamid: A .  Gierer, Z .  Naturforsch. Sb, 644, 654 (1953). 
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Abbild. 3. IR-Spektren von Indigo, Selenoindigo und Thioindigo im kristallisierten Zustand 
(obere Kurve) und im Dampfzustand (untere Kurve) 

Die genaue Ausmessung der Carbonylfrequenzen vC0 mit Hilfe der Linien des 
Wasserdampfspektrums (Abbild. 4) zeigt, da13 die vCO-Bande des Indigodampfes 
bei 1662/cm, die der kristallisierten Substanz dagegen bei 1626/cm liegt; sie verschiebt 
sich somit infolge des Aufbrechens der Wasserstoffbrucken beim Ubergang zum 
Dampfzustand urn 3 6 / m  nach hoheren Frequenzen. Die CO-Frequenzen des Seleno- 
und Thioindigos, die bei den kristallisiertenverbindungen bei 1642 bzw. 1656/cm liegen, 
nehmen dagegen beim Verdampfen nur urn 12 bzw. 4/cm zu. 

Auf Grund der im vorigen Abschnitt aufgezeigten ProportionalitAt zwischen der 
vCO-Frequenz und dem Parameter hx des Funfringheteroatoms ergibt sich aus den 
hier bestimmten vC0-Frequenzen folgende Abstufung der Parameter 

d. h. fur die isolierten Molekiile im Dampfzustand entsprechen die Parameter der 
nach der normalen Elektronegativitltsskala zu erwartenden Abstufung. 

Fur die im Dampfzustand bestimmte Lage der langstwelligen n-+x"-Ubergange ist 
diese Reihenfolge nicht streng erfullt. Tragt man jedoch die im Dampfzustand 
gemessenen vC0-Frequenzen gegen die ebenfalls im Dampfzustand bestirnmten 

hse < hs E hN,  

138* 
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5.884 3 6.107 p. 

Abbild. 4. Die Ausmessung der CO-Frequenzen mit Hilfe der Linien des Wasserdampf- 
spektrums 

1640  t 
14 16 18 20 22 24 lo3  

UV -Absorptionsfrequenz Icrn-'l- 

Abbild. 5. Zusammenhang zwischen CO-Frequenz und Frequenz vmax des langstwelligen 
x+x*-uberganges einfacher Indigoide. ( x  = MeBwert an dampffsrmigen Substanzen) 
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Frequenzen vmax der langstwelligen x+x *-ubergange7) auf (Abbild. 5), so liegen die 
MeRwerte in guter Naherung auf der gleichen Geraden wie die an den kristallisierten 
Verbindungen gewonnenen MeBwerte der Abbild. 1, 

3. Diskussion der Ergebnisse 

Die Ergebnisse dieser Arbeit stehen im Einklang mit den in TeilI6) mitgeteilten 
spektroskopischen Messungen, wonach sich die substituierten Indigoide auf Grund 
ihrer im kristallisierten Zustand gemessenen vC0- und vNH-Frequenzen in zwei 
Gruppen unterteilen lassen : Indigoide, die in 7- und 7’-StelIung je einen Substituenten 
tragen (l), weisen eine vCO-Frequenz bei 1650 - 1660/cm und eine scharfe vNH-Fre- 
quenz bei 3400/cm auf; sind die 7-Stellungen nicht substituiert, so liegt die vCO-Fre- 
quenz bei 1626-1630/cm und die vNH-Bande ist breit und wird bei 3250-3300/cm 
gefunden. Das 1.2-Bis-[3-oxo-indolinyliden-(2)]-athan (2), bei dem der innermolekulare 
N. . . 0-Abstand fast doppelt so groR ist wie beim Indigo, so daR eine innere Wasser- 
stoffbrucke nicht moglich ist, ordnet sich mit vC0 = 16611cm undi vNH = 3170/cm 
in die zweite Gruppe ein. 

1 2 

Alle diese Beobachtungen lassen sich zwanglos und widerspruchsfrei durch die 
Annahme erklaren, dal3 beim kristallisierten Indigo und bei 2 zwischenmolekulare 
Wasserstoffbrucken vorliegen. Gestiitzt wird dies noch durch IR-Messungen von 
Schigorin, Dokunichin und Cribowa 3a), die die vNH-Frequenz des Indigos im Dampf- 
zustand zu vNH = 3405/cm gegenuber vNH = 3246/cm im kristallisierten Zustand6) 
bestimmt haben. Diese Befunde erweisen somit, dal3 die tiefe Farbe des Indigos nicht 
nur durch die spezielle Atonianordnung im Indigogrundchromophor (vgl. Teil 11) I), 

sondern auch auBerdem durch die starke Polarisierbarkeit der Ladungsverteilung 
dieses Grundgeriistes und ihre Beeinflussung durch zwischenmolekulare Krafte 
bedingt wird, die im Falle des Indigos selbst durch die Fahigkeit zur Wasserstoff- 
briickenbildung besonders stark und spezifisch ausgepragt ist. 

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die Beobachtung, dalj durch die 
Wahl eines Losungsmittels geeigneter Polaritat jede beliebige Cage der Iiingstwelligen 
x+x*-Bande A,,, zwischen etwa 580 und 630 mp, also nahezu von der Wellenlange 
dieses Uberganges im Gaszustand bis zu der im festen Zustand, erhalten werden 
kann (Tab. 1). 

Fur diese starke Solvatochromie des Indigos gilt offenbar der gleiche Mechanismus 
wie fur die Solvatochromie von Selenoindigo, Thioindigo und Oxindigo, denn Tab. 1 
zeigt, daR fur alle diese Indigoide die in den verschiedenen Losungsmitteln beobachte- 
ten Verschiebungen der x+x*-Bande einander proportional sind. Die durch die Wasser- 
stoff brucken verursachte Verschiebung der langstwelligen n+x*-Bande ordnet sich 
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danach vollkommen in die durch die Solvatochromie des Indigos in den verschiedenen 
Losungsmitteln gegebene Reihe als Grenzfall besonders starker Wechselwirkung ein. 
Die Wasserstoffbriicken iiben also in bezug auf die Solvatochromie des Indigos nur 
eine quantitativ besonders starke, nicht aber eine qualitativ andersartige Wechsel- 
wirkung aus als polare Losungsmittelmolekiile. 

Das Solvatochromie-Verhalten lafit sich daher im Rahmen der hier benutzten 
Hiickel-Naherung dadurch darstellen, daO man fur den Parameter hx des Ringhetero- 
atoms Werte zwischen dem fur den Gaszustand und dem fi i r  den festen Zustand 
wahlt. Das entspricht der von Dimroth14) gegebenen Deutung der Solvatochromie 
durch Beeinflussung der Mesomerie, d. h. der Polarisation der Ladungsverteilung 
durch das Losungsmittel. Nach Lippert15) sowie Czekullu16) ist jedoch die GroRe des 
permanenten Dipolmoments des angeregten Zustandes fur die beobachtete Banden- 
verschiebung verantwortlich 17). Indigo ist jedoch zentrosymmetrisch, besitzt also 
weder im Grundzustand noch im angeregten Zustand ein Dipolmoment. Ob auch, wie 
vermutet werden kann, das Quadrupolmoment des Indigos oder ob die Partial-Dipol- 
momente der beiden Molekiilhalften fur die Solvatochromie verantwortlich gemacht 
werden konnen, muB daher noch durch weitere Untersuchungen entschieden werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, dem Fonds der Chemischen 
Industrie, Diisseldorf, und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, sind wir 
fur die nachhaltige Forderung dieser Arbeit zu groljem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Die Heizkiivette besteht aus einem Messingmantel mit einem Uberdruckventil (Abbild. Z), 

der durch einen asbestumsponnenen Chromnickeldraht (0.2 mm a, etwa 35 Ohm/m) elek- 
trisch geheizt wird. Der Heizdraht ist in zwei Lagen iiber eine Lage diinnen Asbestpapiers auf 
den Messingmantel gewickelt und nach auRen durch mehrere Lagen Asbestschnur isoliert. 
Die Lange des Drahtes ist so bemessen, daR die Heizleistung etwa 180 Watt betragt (1.25 A 
bei 150 V). 

Um eine gleichmaBige Temperatur iiber die ganze Kuvettenlange zu erzielen und um die 
Kondensation der Substanz auf den Fenstern zu vermeiden, werden diese elektrisch geheizt. 
Die Chromnickeldrahte (0.1 mm @) sind in Isolierstoffringen an kleinen Stahlfedern aufge- 
hangt (vgl. Fuunckla)), die Fensterheizung kann mit der gleichen Spannung betrieben werden 
wie die Mantelheizung. Als Isoliermaterial wurde ,,Mycalex" der Fa. Pfeiffer, Hamburg, 
verwendet, ein Sinterwerkstoff auf Glimmerbasis, der bis zu sehr hohen Temperaturen bestan- 
dig ist. Als Fenstermaterial dient Steinsalz (50 mm @ ,  5 mm stark). Urn ein zu starkes 
Temperaturgefalle an den auf 350" geheizten Fenstern zu vermeiden und um sie vor Zugluft 
zu schutzen, wurde vor jedem Fenster im Abstand von 2.5 cm ein weiteres ungeheiztes, in 
Mycalex-Ringen gelagertes NaCl-Fenster (65 mm a) angebracht. Zwischen der Fensterhei- 
zung und dem augeren ungeheizten Fenster befindet sich ein Distanzring aus Messing; 
Feaster, Fensterheizung und Distanzring werden durch eine Uberwurfmutter an den inneren 

14) K .  Dimroth, Marburger Sitzungsber. 76, 3 (1953). 
15) E .  Lippert, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 962 (1957). 
16) J .  Czekalla und G .  Wick, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 727 (1961). 
17) Eine eingehende Diskussion der Losungsmittelabhangigkeit der Wellenzahl von Elektro- 

18) E.  Funck, Optik 13, 524 (1956). 
nenbanden hat W. Liptay in Z .  Naturforsch. 20a, 1441 (1965), gegeben. 
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Rand des Kiivettenmantels gedruckt ; eine zusatzliche Dichtung der Kiivette ist nicht erforder- 
lich. Die Temperatur des Kiivettenmantels wurde mit einem Thermoelement der Fa. Heraeus 
gemessen. 

Die Kiivette wurde vor dem Aufheizen mit Stickstoff gefiillt und mit einer kleinen Probe der 
kristallisierten Substanz beschickt. Die Spektren wurden bei verschiedenen Temperaturen 
registriert, die besten Ergebnisse erhielt man bei einer Manteltemperatur von 380". Der 
Dampfdruck der Indigoide bei dieser Temperatur ist ausreichend, um bei einer Schichtdicke 
von 10 cm die intensivsten Banden des Spektrums beobachten zu konnen. Bei noch hoheren 
Temperaturen tritt Zersetzung ein; daher konnte die intensitatsschwachere vNH-Bande des 
Indigodampfes nicht beobachtet werden. 
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