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198. Elektronengasmodell zur quantitativen Deutung
der Lichtabsorption von organischen Farbstoffen II.
Teil C. Farbstoffe vom Acridintypus
von Wernhard Huber, Hans Kuhn und Walter Huber.

(18. VIIL 53.)

1. Problemstellung und Ergebnisse.

a) Zustiande der z-Elektronen und Lagen der Absorptions-
maxima der Farbstoffe I bis VL

In Teil IIBY) wurde die Verschiebung des Maximums der lang-
welligen Absorptionsbande betrachtet, welche beispielsweise beim
Ubergang von Michler’s Hydrolblau (I)
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eintritt. IT unterscheidet sich von T nur durch das Vorhandensein eines
N-Atoms statt der CH-Gruppe in Stellung 6. Es wurde die Modell-
vorstellung zugrunde gelegt, dass in beiden Molekeln die insgesamt
12 n-Elektronen, welche den Atomen 1 bis 11 angehéren, die in den
Strukturformeln durch kriftig dargestellte Bindungsstriche mitein-
ander verkniipft sind, ein unverzweigtes eindimensionales Elektronen-
gas bilden, dessen Ladungswolke sich den genannten Atomen entlang
erstreckt (Fig. 1a). Die beim Ubergang von I nach IT auftretende Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums konnte auf eine durch das hin-
zutretende Stickstoffatom hervorgebrachte Stérung des Elektronen-
gases zuriickgefiihrt werden. Es wurde gezeigt, dass bei Einfithren

1Y) H. Kuhn, Helv. 34, 2371 (1951).
2y E. B. Knott, Soc. 1951, 1024,
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dieses elektronenhungrigen Heteroatoms eine Erniedrigung der Ener-
gieniveaus der einzelnen z-Elektronenzustinde eintritt, die um so aus-
geprigter ist, je stirker die Ladungswolke eines Elektronenzustandes
an der Stelle konzentriert ist, an welcher das Stickstoffatom einge-
fithrt wird. Es konnte festgestellt werden, dass die betrachteten Ver-
schiebungen der Energieniveaus der Elektronenzustinde zu Verschie-
bungen der Absorptionsmaxima fithren, von der Grosse, wie sie tat-
séchlich beobachtet werden.

Verschiebungen von dhnlicher Grosse wie in den betrachteten
Fillen werden durch Briickenbildung zwischen den Atomen 4 und 8
(Formeln I und II) hervorgebracht. Beim Ubergang von Michler's
Hydrolblau (I) zu Acridinorange (III) findet eine hypsochrome Ver-
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schiebung um 1120 A statt. Entsprechend verschiebt sich das Ab-
sorptionsmaximum beim Ubergang von Bindschedler’s Griin (11) zum
Azin (IV) um 1605 A nach kiirzeren Wellen. Diese Verschiebungen
sind offenbar mit der durch die Briickenbildung hervorgebrachten
Verzweigung des Elektronengases verknipft.
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Um zu einer quantitativen Deutung dieses Sachverhalts zu ge-
langen, legen wir die Modellvorstellung zugrunde, dass die n-Elektro-
nen in den Farbstoffen 1Y und IV ein verzweigtes eindimensionales
Elektronengas?) bilden, dessen Ladungswolke sich den Atomen ent-
lang erstreckt, die in den Strukturformeln durch kréiftig angedeutete
Bindungsstriche miteinander verkniipft sind (Fig. 1b). Wiein Teil II B
bleiben auch in der vorliegenden Arbeit die z-Elektronen, welche den-
jenigen Doppelbindungen angehéren, die in den Formeln schwach an-
gedeutet sind, noch unberiicksichtigt. Eine Beriicksichtigung der zu-

Y M.J. 8. Dewar, Soc. 1950, 2329.
®) H. Kuhn, Helv. 32, 2247 (1949); Z. EL. Ch. 55, 220 (1951).
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satzlichen Verzweigung, die das Elektronengas in Wirklichkeit durch
das Vorhandensein dieser weiteren Elektronen erfihrt, wiirde zweifel-
los eine Verfeinerung der Betrachtungsweise darstellen, auf die hier
verzichtet wird, da sie zu Komplikationen mathematischer Art fiihrt,

die erst in einer spiteren Arbeit ndher untersucht werden sollen.

Fig. 1a.
Farbstoffe I und IL. Es wird angenommen,
dass die 12 n-Elektronen der Atome, die
in der Strukturformel mit kraftigen Stri-
chen verbunden sind, ein eindimensio-
nales, unverzweigtes Elektronengas
bilden.

Fig. 1b.
Farbstoffe ITT, IV, V und VI. Es wird an-
genommen, dass sich die 14 z-Elektronen
der Atome, die in der Strukturformel mit
kraftigen Strichen verbunden sind, als ein-
dimensionales, verzweigtes Elektronengas
der angedeuteten verzweigten Bahn ent-

lang ausbreiten.

Im Anschluss an Teil 1) legen wir zunichst die weitere Modell-
vorstellung zugrunde, dass die potentielle Energie entlang dem Linien-
zug Fig. 1b konstant sei. Wie in Abschnitt 2 niher ausgefithrt wird,
ergeben sich dann die in Fig. 2a angedeuteten Energieniveaus und
Ladungswolken der einzelnen interessierenden (energieirmsten) Elek-
tronenzustande.

Die Vorstellung, dass die potentielle Energie der Elektronen an
allen Stellen des Linienzuges Fig. 1b denselben Wert besitze, zeigt
sich bei niherer Betrachtung als nicht gerechtfertigt; vielmehr ist wie
in Teil IIB zu beriicksichtigen, dass an den Stellen, an welchen Stick-
stoffatome sitzen, kleinere potentielle Energie herrsche als an den
tibrigen Abschnitten des Linienzuges. Die Energieniveaus der einzel-
nen Elektronenzustdnde werden demgemiss in Wirklichkeit tiefer lie-
gen, als bei Annahme konstanter potentieller Energie entlang dem
gesamten Linienzug zu erwarten wire. Dies wird um so ausgeprigter
der Fall sein, je stirker die Ladungswolke eines ins Auge gefassten
Elektronenzustandes an den Orten dieser Stickstoffatome konzen-
triert ist, je grosser also die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des betref-
fenden Elektrons an den Stellen der Potentialsenken ist. Denken wir
uns an der Stelle 12 (an welcher in beiden Farbstoffen IIT und IV ein
Stickstoffatom sitzt) eine Potentialsenke eingefiihrt, so wird beispiels-
weise das Energieniveau, das dem Zustand Nr. 8 zuzuschreiben ist,
betrichtlich tiefer liegen, als es bei Fehlen dieser Senke der Fall wire:
die Ladungswolke des betrachteten Zustandes besitzt genau am Orte
dieses Atoms eine Anhiufungsstelle (Fig. 2a), das Elektron hilt sich
also besonders hiufig in der Potentialsenke auf. Demgegeniiber wird

1) H. Kuhn, Helv. 31, 1441 (1948).
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das Energieniveau des Zustandes Nr. 6, dessen Ladungswolke am be-
trachteten Orte eine Nullstelle besitzt, bei Vorhandensein der Poten-
tialsenke praktisch genommen gleich hoch liegen wie bei Fehlen der-
selben, da sich das betreffende Elektron am Orte der Senke praktisch
nie aufhilt.

¥y ¥ I
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Fig. 2.
Farbstoffe III, IV, V und VI. Elektronenwolken und Energieniveaus der einzelnen
7- Elektronenzustinde.

a) Stérung durch Heteroatome vernachldssigt. b) c) d) e) Stérung durch Heteroatome
beriicksichtigt. Die Storung bringt eine Abwirtsverschiebung der Energieniveaus aller
Zustdnde mit sich, deren Elektronenwolken an den Orten der Heteroatome Anhiufungs-
stellen aufweisen. b) Farbstoff III, ¢) Farbstoff IV, d) Farbstoff V, e) Farbstoff VI.

Bei der quantitativen Untersuchung (siehe Abschnitt 2) haben
wir wie in Teil IIB die vereinfachende Modellvorstellung zugrunde
gelegt, dass die an den Stellen der Stickstoffatome angebrachten Po-
tentialsenken sehr schmal und sehr tief seien. Wie dort wurde das
Niaherungsverfahren der Storungstheorie zugrunde gelegt und ange-
nommen, dass der Parameter V,a (V, Tiefe der Potentialsenke, a halbe
Breite der Senke) im Falle eines Stickstoffatoms, das an zwei Nach-
baratome gekniipft ist (und das daher bei Wegnahme der n-Elektronen
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eine einfache positive Elementarladung trigt), den Wert (V a)y+ =
2,3 - 10-20 erg cm besitze, wihrend im Falle eines Stickstoffatoms,
das an drei Nachbaratome gebunden ist (und das daher bei Weg-
nahme der a-Elektronen zweifach positiv geladen ist), (V;a)x~ =
3,14 - 10-29 erg cm sei.

Auf Grund dieser Modellvorstellungen ergeben sich dann im Falle
des Farbstoffs 111 bzw. IV die in Fig. 2b bzw. Fig. 2¢ angedeuteten
Energieniveaus, die gegeniiber den Niveaus von Fig. 2a, die bei Ver-
nachlissigung des Einflusses der Stickstoffatome gefunden wurden,
etwas verschoben und z.T. in ihrer Reihenfolge vertauscht sind.

Im Normalzustand werden die 14 n-Elektronen?!) der betrachte-
ten Farbstoffe 111 und IV die untersten sieben Niveaus besetzen und
die langwellige Absorptionsbande wird mit dem Ubergang eines Elek-
trons aus Niveau Nr. 6 (Fig. 2b, ¢) nach Niveau Nr. 8 verkniipft sein.
Aus dem Energieunterschied AE, = E; — E, zwischen den beiden
Niveaus lassen sich auf Grund der Bohr’schen Frequenzbeziehung die
Wellenldngen 2; der langwelligen Absorptionsbanden der beiden Farb-
stoffe ermitteln. Im Falle des Farbstoffs 111 ergibt sich so, wie be-
reits mitgeteilt wurde?), der Wert 2, — 4750 A, welcher mit dem ex-
perimentellen Betrag 4, — 4910 A niiherungsweise iibereinstimmt, und
bei Farbstoff IV folgt theoretisch A, = 6100 A, wihrend der Wert
4, = 5645 A beobachtet wird.

Denken wir uns im Farbstoff 111 bzw. IV die >N —CH,-Briicke
in Stellung 12 durch ein O-Atom ersetzt, so ergibt sich der Farbstoff
V (Pyronin G) bzw. das Azaderivat V1 (Capriblau).

Da Sauerstoff elektronegativer ist als Stickstoff, muss erwartet
werden, dass bei Ersatz des N-Atoms durch das O-Atom das Energie-

1) Insgesamt zehn z-Elektronen werden durch die fiinf kraftig dargestellten Doppel-
bindungen, die vier weiteren Elektronen durch die im Formelbild nicht bezeichneten
einsamen Elektronenpaare an den Stickstoffatomen 1 und 12 (Formeln III und IV)
formelmassig dargestellt.

Wie in Teil II B, S. 2373, eingehend begriindet wurde, sind die einsamen Elektronen-
paare an den N-Atomen 6 der Farbstoffe IT und IV nicht zum zn-Elektronengas zu zéihlen,
genau so wenig wie die zur Bildung der C—H-Bindung an den Stellen 6 der Farbstotfe
I und III verwendeten Elektronen; simtliche der betrachteten Elektronen besetzen die
stabilen spxpy-Hybridzustinde und stehen fiir das n-Elektronengas daher nicht zur Ver-
fiigung. Diese Tatsache ist in einer kiirzlich erschienenen ‘Arbeit von Nikitine (J. Chim.
Phys. 49, 180 (1952)) iibersehen worden. Jene Arbeit griindet auf der Annahme, dass das
einsame Elektronenpaar am mittleren Stickstoffatom von Methylenblau (einem Farbstoff,
der sich von IV nur durch das Vorhandensein eines S-Atoms an Stelle der >N—CH,-
Gruppe 12 unterscheidet) zum z-Elektronengas hinzuzuzihlen sei. Da diese Annahme aus
den oben erwihnten Griinden physikalisch nicht sinnvoll ist, muss die in der erwihnten
Arbeit gefundene gute Ubereinstimmung von Theoric und Experiment al$ illusorisch
betrachtet werden, dhnlich wie die ijereinstimmungen, die in fritheren Arbeiten desselben
Autors, welche an anderer Stelle (H. Kuhn & W. Huber, J. Chim. Phys. 48, 381 (1951))
kritisch gepriift wurden, erhalten worden sind. Dasselbe gilt fiir die soeben erschienenen
Arbeiten von Nikitine & Komoss (C. r. 236, 62, 279 (1953)).

%) H. Kuhn, Chimia 6, 221 (1952).

101
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niveau des Zustandes Nr. 8 (Fig. 2) sinkt, wihrend dasjenige des Zu-
standes Nr. 6 praktisch genommen unverindert bleibt (die Elektro-
nendichte des ersten dieser Zustidnde besitzt nimlich im betrachteten
Punkte 12 ein Maximum, diejenige des zweiten Zustandes eine Null-
stelle). Beim Ubergang von III nach V und ebenso beim Ubergang
von IV nach VI muss also eine Verschiebung der Absorptionsbande
nach lingeren Wellen erwartet werden. Eine solche Verschiebung wird
tatsichlich beobachtet.
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Bei der quantitativen Betrachtung legen wir im Anschluss an
eine vorangehende Arbeit?) die Annahme zugrunde, dass die Tiefe der
am elektronenhungrigen N- oder O-Atom angebracht zu denkenden
Potentialsenke proportional der Differenz zwischen der Slater’schen
effektiven Ladungszahl des betreffenden Atoms und derjenigen eines
Kohlenstoffatoms sei, und setzen demgemiss

Zeotr 00+ — Zeo ot

Nach Slater®) ergeben sich die Betrige Zy; o+ = 4,9; Zggr, yi+ =
4,255 Zigs, o+ = 3,25. Ferner ist, wie oben erwiahnt wurde, (Vya)y =
3,14 - 10-2% erg cm. Durch Einfithren dieser Werte in (1) folgt der
Betrag (V;a)g+ = 5,2 - 1029 erg cm.

Unter Beniitzung dieses Zahlenwerts lisst sich in derselben Weise
wie im Falle der Farbstoffe II1 und IV die Wellenlinge 1, des Maxi-
mums der langwelligen Absorptionsbande von V und VI ermitteln.
Im Falle des Farbstoffs V folgt so der Betrag A, = 5580 A, welcher
mit dem experimentellen Wert A, = 5495 A gut iibereinstimmt. Bei
Farbstoff VI ergibt sich der Wert 4; — 7580 A, wihrend experimentell
der Betrag 4, = 6655 A gefunden wird.

Y L.G. 8. Brooker, Rev. Mod. Physics 14, 275 (1942).
2y H. Kuhn, Exper. 9, 41 (1953).
3) J. C. Slater, Phys. Rev. 36, 57 (1930).
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Die erhaltenen Ergebnisse seien in der folgenden Ubersicht zu-
sammengestellt. Darin bedeutet beispielsweise AA;_,;; die Verschie-
bung, welche das Absorptionsmaximum beim Ubergang von Farb-
stoff I zu Farbstoff IT erfihrt.

Al Ay
I —1120 A (exper.) 11T 585 A (exper.) v
—1280 A (theor.) 830 A (theor.)

Ahom Ak —1v Alysvr
1220 A (exper.) 735 A (exper.) 1160 A (exper.)
1330 A (theor.) 1350 A (theor.) 2000 A (theor.)

11 v VI

b) Intensititen (f-Werte) der Absorptionsbanden
der Farbstoffe III bis VI.

Es ist von Interesse, neben der Lage auch die Intensitit der lang-
welligen Absorptionsbande im Falle der betrachteten Farbstoffe zu
kennen. Als iibliches Mass der Intensitit verwenden wir den f-Wert
der Bande, eine Grosse, die der Flache proportional ist, welche von
der Absorptionskurve mit der Frequenzachse eingeschlossen wird.
Nach Teil ITA 14sst sich der f-Wert einer Bande bei Kenntnis der bei-
den Wellenfunktionen, welche das fiir die Absorption im Bereich dieser
Bande verantwortliche Elektron vor und nach dem Elektronensprung
besitzt, angeben. Zur angeniherten Ermittlung der f-Werte der lang-
welligen Absorptionsbanden der Farbstoffe ITT bis VI haben wir als
Niherungen fiir die erwihnten Wellenfunktionen die bei Vernach-
lassigung der Storung durch die Heteroatome sich ergebenden ein-
fachen Sinuswellenfunktionen verwendet. Auf Grund des in Teil ITA,
Seite 1318ff., beschriebenen Verfahrens gelangte man damit zu den
f-Werten 0,59 (Farbstoff I11), 0,46 (Farbstoff 1V), 0,51 (Farbstoff V),
0,37 (Farbstoff VI); empirisch werden durch Ausmessen der lang-
welligen Absorptionsbande und bei Beniitzung der in Teil ITA, Seite
1309, stehenden Gleichung (4) im Falle der betrachteten Farbstoffe
die f-Werte 0,61) (Farbstoff ITI), 0,49) (Farbstoff IV), 0,61) (Farb-

1) Uber den genauen Absorptionsverlauf der Farbstoffe IIT, IV und V fehlen nihere
Angaben. Der angefiihrte f-Wert von Farbstoff TI1 wurde durch Ausmessen der von
V. Zanker (Z. Physik. Ch. (A) 199, 225 (1952)) gegebenen Absorptionsbande von Acridin-
orange NO erhalten. Acridinorange NO unterscheidet sich von IIT allein dadurch, dass
am N-Atom Nr. 12 ein H-Atom an Stelle der CH,-Gruppe sitzt. Das Absorptionsmaximum
von Acridinorange NO liegt genau an derselben Stelle wie dasjenige von III (V. Zanker,
1. c.; P. Ramart-Lucas, M. Grumez & M. Martinoff, Bl. 8, 554 (1941)). Dies ist auf Grund
der oben beschriebenen Modellvorstellungen auch zu erwarten.

Im Falle von Farbstoff IV bezieht sich der angegebene f-Wert auf Phenosafranin,
das von L. Michaelis & 8. Granick, Am. Soc. 67, 1212 (1945), untersucht wurde. Pheno-
safranin unerscheidet sich von IV nur darin, dass am N-Atom Nr. 12 an Stelle der CH,-
Gruppe eine CgH;-Gruppe vorhanden ist und dass an den N-Atomen Nr. 1 und 11 H-Atome
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stoff V), 0,661) (Farbstoff VI) erhalten, welche mit den oben gegebenen,
theoretisch gewonnenen Betrigen in befriedigender Ubereinstimmung
stehen.

¢) Dichte der Gesamtwolke der n-Flektronen.

Im Zusammenhang mit Fragen iiber das reaktive Verhalten der
untersuchten Korper ist es von Interesse, die im Normalzustand vor-
handene Dichte der n-Elektronen an den verschiedenen Stellen des
mesomeren Systems zu kennen. Die Gesamt-z-Elektronendichte, also
die Uberlagerung der Elektronendichten aller besetzten Zusténde
(Fig. 2; Zustinde 1 bis 7) ist in Fig. 3 durch Punktierung veranschau-
licht. Zur weiteren Kennzeichnung ist in der Figur bei jedem Atom
und jeder Bindung des mesomeren Systems ein Zahlenwert ange-
bracht, welcher niherungsweise angibt, wieviele n-Elektronen am be-
treffenden Atom bzw. im Intervall zwischen den zwei durch die be-
treffende Bindung verkniipften Atomen anzutreffen sind. Diese Zahlen-
werte stellen die Betrige dar, welche die Grosse

21+t + s+ 9l + 957+ pgt + ) 2)
an den Stellen der einzelnen Atome bzw. an den Orten der Mitten
zwischen je zwei miteinander verknupften Atomen des mesomeren
Systems besitzt?). Als Ndherungen fir die Wellenfunktionen y, bis y,
wurden wie bei Ermittlung der f-Werte die bei Vernachléissigung der
Storung durch Heteroatome sich ergebenden Sinuswellenfunktionen
zugrunde gelegt.

Aus der Fig. ist zu erkennen, dass hier (wie bei symmetrischen
Polymethinen mit unverzweigtem Elektronengas) entlang der Kette
abwechslungsweise Atome auftreten, an welchen die s-Elektronen-
dichte relativ gross ist (Atome 3, 5, 7, 9, 12), und Atome, an welchen
diese Dichte relativ klein ist (Atome 2, 4, 6, 8, 10). Die s-Elektronen-

an Stelle von CH;-Gruppen sitzen. Das Absorptionsmaximum liegt bei dhnlichen Wellen-
langen wie dasjenige von IV (es ist A, = 5320 A).

Im Falle von Farbstoff V bezieht sich der angegebene f-Wert auf Rhodamin B
(Messungen von J. Auschkap, Acta Univ, Latviensis (Chem.) I, 279 (1930)), welches am
C-Atom Nr. 6 eine HOOCC H,-Gruppe und an den N-Atomen Nr. 1 und 11 C,H;-Gruppen
an Stelle von CH;-Gruppen tragt, im {ibrigen aber dieselbe Struktur wie V besitzt. Das
Absorptionsmaximum von Rhodamin B liegt fast an derselben Stelle des Spektrums wie
dasjenige von V (es ist 4, = 5550 A).

1) Nach Messungen von L. Michaelis & S. Granick, Am. Soc. 67, 1212 (1945).

%) Es ist zu erwarten, dass die Summe der Betrige, welche die Grosse (2) an den
Stellen der Atome 1 bis 12 besitzt, ungefahr gleich der Zahl der n-Elektronen, die dem
Gas angehdren, also ungefahr gleich 14 ist; tatséchlich ist diese Summe gleich 2-0,80 +
2:1,20+2-1,43+2-0,71+2-1,27+ 1,02+ 1,33 = 13,35. Dasselbe ist fiir die Summe der
Betrige zu erwarten, welche die Grésse (2) in den Mitten der Bindungen besitzt, welche
die Atome 1 bis 12 verkniipfen; diese Summe ist gleich 2-1,56+2-1,12+2-1,19+2-1,01
+ 280,90+ 2¢1,20 = 13,96. (Die Tatsache, dass der oben erhaltene Wert 13,35 bedeutend
stirker vom erwarteten Wert 14 abweicht als der anschliessend gefundene Wert 13,96
beruht darauf, dass im eindimensionalen Elektronengasmodell die Normierung im Falle
von Verzweigungen nicht ganz sinngeméss vorgenommen wird.)
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dichte in der Mitte zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Atomen ist
wie im Falle der symmetrischen Polymethine entlang dem gesamten
mesomeren System ungefiahr gleich gross, und es treten nicht wie etwa
bei den Polyenen abwechslungsweise Atompaare auf, zwischen wel-
chen grdssere, und solche, zwischen welchen kleinere z-Elektronen-
dichte herrscht. Aus dieser Tatsache geht hervor, dass es gerechtfertigt
war, im vorangehenden (wie bei Behandlung der symmetrischen Poly-
methine (Teil 1)) die Modellvorstellung zugrunde zu legen, dass die
potentielle Energie eines z-Elektrons, der mesomeren Kette von
Kohlenstoffatomen entlang konstant sei.

1,38

Fig. 3.
Gesamtwolke der zv-Elektronen im Grundzustand der Molekel (Uberlagerungsprodukt der
Wolken 1 bis 7 von Fig. 2a). Die Zahlenwerte geben die Zahl der s-Elektronen an, die auf
jedes einzelne Atom bzw. jede einzelne Bindung des mesomeren Systems entfallen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die auf Grund
der beschriebenen Betrachtungsweise erhaltenen Ergebnisse hingicht-
lich Lage und Intensitit der langwelligen Absorptionsbande der unter-
suchten Farbstoffe eine sehr befriedigende Ubereinstimmung mit der
Erfahrung aufweisen, trotzdem verschiedene nur ungefihr zutreffende
Annahmen eingefiithrt worden sind: Die Betrachtung griindet auf der
eingangs erwidhnten sehr rohen Modellvorstellung eines eindimensio-
nalen, allein an den Stellen der Heteroatome gestoérten Elektronen-
gases. Ferner wurde bei der quantitativen Behandlung des Einflusses,
welcher von den Heteroatomen auf die Lagen der Absorptionsmaxima
ausgeiibt wird, ein Ndherungsverfahren (die Stérungstheorie) ange-
wendet, dessen Giiltigkeitsbereich in den untersuchten Fillen genau
genommen bereits {iberschritten ist und das daher, wie in Teil IIB
ausfiihrlich gezeigt wurde, nur unter gewissen Vorbehalten auf diese
Fille angewendet werden darf. Schliesslich wurden bei Ermittlung der
i-Werte und der Elektronendichteverteilungen die bei Vernachlissi-
gung der Stérung durch Heteroatome folgenden Wellenfunktionen
statt der etwas davon abweichenden Wellenfunktionen, welche sich
bei Beriicksichtigung dieser Storung ergeben wiirden, zugrunde gelegt.

Eine Verfeinerung der Betrachtungsweise (wie sie in Teil 11 B im
Falle unverzweigter Elektronengase durchgefiihrt wurde) konnte leicht
auf die im vorangehenden betrachteten Systeme iibertragen werden.
Wir verzichten hier auf die Durchfithrung einer solchen verfeinerten
Behandlung, da es nun moglich ist, mit Hilfe eines elektrischen Ana-
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logierechengerites Energiewerte und Wellenfunktionen von Elektro-
nen in Potentialfeldern der betrachteten Art exakt zu ermitteln, die
ins Auge gefassten Verfeinerungen also unter Umgehung komplizier-
ter numerischer Auswertungen miihelos vorzunehmen?).

2. Quantitative Behandlung.

a) Empirische Ermittlung des Lingeninkrements «” im Falle der Farbstoffe
II bis VI aus der Lage des Absorptionsmaximums des Farbstoffs I
Nach Teil I, Gl. (10) ist im Falle eines ungestorten, unverzweigten Elektronengases
die Anregungsenergie AE, gegeben durch die Beziehung:
h2
AR, = Tmis (N+1). (3)
Die Wellenlange A, des langwelligsten Absorptionsmaximums ergibt sich hieraus zu:
he 8mec L2
R A N i “
wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, N die Zahl der
s-Elektronen, die dem Gas angehéren, und L die Lange des Elektronengases darstellt, Im
betrachteten Fall ist N = 12 und L = 101+ 2 «’, wobei 1 den CC-Anderthalbbindungs-
abstand darstellt (101 also den [entlang dem Zickzackweg der Kette gemessenen] Abstand
zwischen den beiden Stickstoffatomen an den Enden der Polymethinkette bedeutet) und
o’ die Strecke ist, um welche das Elektronengas iiber die Mitte jedes Stickstoffatoms
hinausragt. Der Wert der Grésse o’ hiangt von der Art der Substituenten der beiden Stick-
stoffatome ab; im Falle der Farbstoffe I bis VI, welche Methylgruppen an jedem der
Stickstoffatome, zwischen welchen sich die mesomere Kette erstreckt, tragen, wird also
der Grosse o’ je derselbe Wert zuzuschreiben sein. Da fiir die nachfolgende Ermittlung
der Lagen der Absorptionsmaxima der Farbstoffe 1T bis VI eine moglichst prizise Angabe
iiber die Grosse o’ erwiinscht ist, ermitteln wir &’ empirisch aus der Lage des Absorptions-
maximums des Farbstoffes I. Durch Einfiihren der oben genannten Betrige A, — 6030 A,
N =12, sowie der iiblichen Zahlenwerte der Gréssen m, ¢ und h in (4) und Auflésung nach
L folgt L = 15,42 A; da andererseits L = 101+2«’ und 1= 1,39 A ist, ergibt sich
schliesslich der Wert o’ = 0,76 A = 0,55 1.

b) Berechnung der Lage des Absorptionsmaximums des Farbstoffes II
mit Hilfe der Stérungstheorie (Naheres hieriiber siehe Teil IT B).
Wie oben crwihnt, legen wir die Modellvorstellung zugrunde, dass im Falle des
Farbstoffs Il in der Kettenmitte eine schmale und tiefe Potentialsenke (Tiefe V,, Breite 2a)
vorhanden sei. Nach der Stérungstheorie bewirkt die Einfiithrung einer solchen Potential-

senke eine Verschiebung des Energieniveaus eines herausgegriffenen Elektronenzustandes
um einen Betrag Egisr, wobei

Egpor = -2 (Via)y+ {ws=12)? (5)
ist. Darin stellt ¢ - 1,10 den Wert dar, den die Wellenfunktion, die sich bei Vernachliassigung
der Storung ergibt, an der Stelle der Senke besitzt. Nach Teil I ist im Falle des héchsten
im Normalzustand des Molekiils besetzten Elektronenzustandes

I 6
s = J/2/L sin J’js ) ®)
Darin ist 8 der Abstand eines herausgegriffenen Punktes der Strecke L vom Anfangs-

punkt dieser Strecke {Fig.1a). Esist alsoys-yjo= VZ/T sin 3r—=0 und daher auch Eg, =0.
Im Falle des néchsthéheren Zustandes ist

a8

s = }/2/L sin 7L , (M

1Y H. Kuhn & Walter Huber, Chim. 7 (1953) (im Druck). Weitere Arbeiten in Vor-
bereitung.
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woraus sich ergibt

N o
Yy—1j2 = J/2/L sin - = VZ/L
und somit
Egpor = —2 (Vya)y+-2/L. )
Nach Abschnitt1 ist (V; a)x+ =2,3-10~20 erg ¢cm und nach Abschnitt 2a L=15,424;
somit ist:
2
. = —92.23.10-20. 2 _ _ .10-12 erg.
By = ~ 22310780 oo = — 0,596+ 102 erg
Die Energiedifferenz der beiden Elektronenzustinde ergibt sich nach (3) bei Ver-
nachlassigung der Stérung zu

h?
Smir (N+1) = 3,293-10" 2 erg,
bei Beriicksichtigung derselben zu AE; = (3,293 —0,596) 1012 erg = 2,697-10712 erg.
Fiir die Wellenldnge 4, des Absorptionsmaximums folgt daraus der Betrag 4, = he/4E, =
7360 A. Der experimentelle Wert (s. Abschnitt 1) betriigt 7250 A.

c) Farbstoffe III bis VI. Verzweigtes eindimensionales
Elektronengasmodell.

o) Behandlung unter Vernachlissigung der Storung durch Hetero-Atome. Die Be-
rechnungsweise ist vor einiger Zeit an mehreren Beispielen eingehend beschrieben worden?),
und wir kénnen uns daher hier auf eine kurze Darstellung beschranken.

Die Wellenfunktionen der n-Elektronen zerfallen in solche, die symmetrisch, und
solche, die antisymmetrisch in bezug auf die Verbindungslinie der Atome 12 und 6 sind.
Fiir die symmetrischen Wellenfunktionen gilt

ws, = A, sin VrEs, (8a) v, = A cos [/xE s, (8¢)

Y, = A, cos [ xEs, (8b) ¥y, = A sin [/xEs,. (8d)
Fiir die antisymmetrischen Wellenfunktionen ist

ys, = Bysin[/xEs, (9a) ¥, = By sin [/xEs, (9¢)

s, = By sin |/xE s, (9b) ws, = — By sin}/xEs, . (9d)

Die Bedeutung der Variablen s,, s,, s, und s, geht aus Fig. 1b hervor. E ist die
Energie eines Elektronenzustandes und ferner ist » = 8 72 m/h? = 16,386-102¢ erg—lem™2.
A, A, A, By, B,, B, sind Konstanten. Ira Verzweigungspunkt 4 (Fig. 1b) gelten die Be-
dingungsgleichungen

Voo = Ve = Vs U0 fir 5, = 3140/ = 3,551
dyg,  dys,  dyg, 8, =21
ds, T ds, + ds, =90 (11) 83 =
Ferner muss die Normierungsbedingung
3,651 21 3,561
./ws dsl+./wszdsz+./1pssds3+./1p dg, =1 (12)

gelten. Es folgt auf Grund der Bez1ehungen (8a, b, ¢, d), (10) und (11} fiir symmetrische
Wellenfunktionen

ctg /»E 3,551 tg /#E 21— tg /»E1=0. (13)
Fir antisymmetrische Wellenfunktionen ergibt sich auf Grund von (9a, b, ¢, d) (10)
und (11)

ctg /«E 3,55 14 otg [/»E 21+ ctg /»xE 1 = 0. (14)
Yy H. Kukn, Helv. 32, 2247 (1949); Z. EL Ch. 55, 220 (1951).
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Die interessierenden (kleinsten) Werte von Vﬁ 1, welche die Beziehung (13) erfiillen,
sind:

0,2514; 0,8461; 1,123; 1,726; 2,122,
Die entsprechenden Werte von V;E 1, welche die Beziehung (14) erfiillen, lauten:
0,7048; 1,179; 1,698; 2,152,

Fiir jeden dieser Werte von Vﬁ 1lassen sich auf Grund der Beziehungen (8) bis (12)
die zugehorigen Werte der Konstanten A,, A,, A,, B;, B,, B; berechnen. Die sich ergeben-
den Betrige sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die den einzelnen Werten von ]/;El
entsprechenden E-Werte sind in der Tabelle ebenfalls aufgefiihrt.

Tabelle 1.

Zustinde mit symmetrischer Wellenfunktion

Nr.
gemiss | J/xE 1 [E-1012erg All/l— Azl/l— AT
Fig. 2
1 0,2514 0,200 0,4162 0,3698 0,3344
3 0,8461 2,262 0,4006 —0,4623 0,0843
4 1,123 3,983 0,3274 | 0,3907 |-0,5641
7 1,726 9,407 0,4625 0,0777 0,4782
8 2,122 14,223 0,2524 |—0,5289 |-0,4562

Zustéinde mit antisymmetrischer Wellenfunltion

Nr.
gemass ]/xf 1 |E-102ergl Byl BZVI— B:,]/l_
Fig. 2
2 0,7048 1,569 0,4419 0,2679 0,4081
5 1,179 4,390 0,3674 |- 0,4489 -0,3428
6 1,698 9,105 0,4182 0,4287 |—0,1086
9 2,152 14,625 0,3735 |- 0,3970 0,4359

Den Angaben von Tab. 1 entsprechend ist in den Fig. 2a und 3 der Verlauf der
Elektronendichte entlang der einzelnen Bindungen bildhaft angedeutet.

B) Beriicksichtigung der Storung des Elekironengases durch Heteroatome. Farb-
stoff III: Wie oben erwahnt, nehmen wir an, dass an der durch ein Heteroatom besetzten
Stelle 12 dieses Farbstoffes ein schmaler und tiefer Potentialtopf vorhanden sei und dass
der Parameter V,; a den Wert (V, a)x+ = 3,14-1020 erg cm besitze. Durch das Vorhan-
densein dieses Potentialtopfs werden die Lagen der Energie-Niveaus aller Elektronenzu-
stande mit antisymmetrisch in bezug auf die Verbindungslinie der Atome 6 und 12
stehenden Wellenfunktionen nicht beeinflusst, dagegen erhalten die Energieniveaus aller
Elektronenzustinde mit symmetrischer Wellenfunktion eine Verschiebung um den Betrag
(s. Gleichung (5))

Eaor =—2 (Via)x+ (Wg, = 0)2 =—2(Via)x++Ag2. (15)
Es ist also beispielsweise im Falle des Zustandes Nr. 8 geméss Tab. 1

By = — 23,14-10-20 (- 0,4562/)/1)* = —0,940-10*2 exg,

die Energie des betreffenden Elektronenzustandes also gleich (14,223 —0,940) 10-12 erg =
13,283-10-12 erg. Die in entsprechender Weise sich ergébenden Energien der weiteren
Elektronenzustande sind in Fig. 2b zusammengestellt. Die der langwelligen Absorptions-
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bande entsprechende Anregungsenergie (Unterschied zwischen der oben angefiihrten
Energie des Zustandes Nr. 8 und der aus Tab. 1 zu entnehmenden Energie des Zustandes
Nr. 6) ist daher gleich (13,283 —9,105) 10~12 erg = 4,178-10~12 erg. Es folgt daraus der in
Abschnitt 1 angefiihrte Wert A, = h ¢/(4,178-10-12 erg) = 4750 A.

Farbstoff IV: Durch das an der Stelle 6 hinzutretende weitere Heteroatom tritt
eine noch stirkere Verschiebung der Energieniveaus aller Zusténde ein, die eine symme-
trisch in bezug auf die Verbindungslinie der Atome 6 und 12 stehende Wellenfunktion
besitzen. Da wir modellmissig annehmen, dass an der-Stelle des Atoms 6 ein Potentialtopf
mit dem Parameter (V; a)x+ = 2,3-1072° erg cm vorhanden sei, folgt anstelle von (15)

Egtor = — 2 (Via)x++ (s, = 02 —2(Via)y+ (5, = o) = —2(Via)yy+r A2 —2(V a)y+ Apl.
(16)
Im Falle des Zustandes Nr. 8 wird also (wie man aus Tab. 1 entnimmt)

Egtor — —2-3,14-10-20 (- 0,4562/)/1)° — 2-2,3-10-2°(—0,5289/)/1)* = —1,865-10- erg.

Die Energie des betrachteten Zustandes wird also gleich (14,223 -1,865)-1071% erg =
12,358-10712% erg.

Fiir die der langwelligen Absorptionsbande entsprechende Anregungsenergie ergibt
sich der Betrag (12,358 —9,105)-10~12 erg = 3,253 10712 erg; das zugehorige Absorptions-
maximum ist also, wie oben angefiihrt, bei A, = h ¢/(3,253-10~12) = 6100 A zu erwarten.

Farbstoffe V und VI: Die in diesen Fillen durchgefiithrte Untersuchung unter-
scheidet sich nur insofern von der Betrachtung im Falle der Farbstoffe IIT und IV, als
anstelle des Parameters (V,a)y++ = 3,14:1072% erg cm der Parameter (V;a)g++ =
5,2-10720% erg cm gesetzt wird. Die erhaltenen Ergebnisse wurden in Abschnitt 1 betrachtet.

y) Ermittlung der Intensititen (f-Werte) der Absorptionsbanden.

Wie in Teil IT A am Beispiel eines symmetrischen Polymething gezeigt wurde, lasst
sich der f-Wert einer Absorptionsbande mit Hilfe einer auf Wiagung beruhenden Rechen-
vorrichtung ermitteln. Das Verfahren ist leicht auf den hier vorliegenden Fall von Farb-
gtoffen mit verzweigtem Elektronengas iibertragbar.

Man zeichnet auf leichtem  Karton die Funktion ws ypl als Ordinate gegen s,/1
bzw. s,/l usw. als Abszisse auf. ¢ bzw. yp stellt die Wellenfunktion des fiir die Absorption
verantwortlichen Elektrons vor bzw. nach dem Elektronensprung dar. Im vorliegenden
Fallist gemiss Gl. (8), GL (9) und Tab. 1 die Funktion 4 yp 1 gleich

0,2524 - (sin 2,122 s,/1)-0,4182 - (sin 1,698 s,/1) fiir 0 < s, < 3,55 1, gleich
~0,5289- (cos 2,122 s,/1)-0,4287 - (sin 1,698 s,/1) fiir —21 < s, < 21, gleich

0,4562- (cos 2,122 8,/1)-0,1086 - (sin 1,698 s,4/1) fiir —1 <'s; <1, gleich
—0,2524(sin 2,122 5,/1)-0,4182- (sin 1,698 s,/1) fiir 0 < s, < 3,55 L. ,

Die Flichenstiicke, welche die gezeichneten Kurven mit der Abszissenachse um-
schliessen, schneidet man aus und klebt sie in der in Teil IT A niher beschriebenen Weise
auf eine Kartonscheibe, auf die man vorher den Linienzug gemiss Fig. 1b im entspre-
chenden Massstab aufgezeichnet hat. Die Kartonscheibe wird nun an einem Faden be-
festigt, der im Mittelpunkt derselben angreift, und man sucht dann das Gewicht I, welches
an einer festzulegenden Stelle des Scheibenrandes angehingt werden muss, um zu bewir-
ken, dass die Scheibe, in horizontaler Lage schwebend, im Gleichgewicht ist.

Es ist dann (wie man auf Grund der Ausfiihrungen in Teil ITA erkennt)
AR (T SF

_@;

8 mn?
3 h?

Darin ist g das Gewicht eines Rechtecks der Linge 1, bezogen auf den Abszissenmass-

stab, und der Héhe 1, bezogen auf den Ordinatenmassstab, der bei Auftragung der Funktion
wa wp 1 zugrunde gelegt wurde. a ist das Verhiltnis zwischen der Linge 1, bezogen auf den
erwiahnten Abszissenmassstab, und der Linge 1 des CC-Bindungsabstandes. Ferner ist r der
Radius der Scheibe und AE die Anregungsenergie des Elektronensprungs. Der durchge-
fiihrten Untersuchung lagen die Werte o« = 1,44:108, r = 8,0 em, g = 4,78 Gramm,

f=2.

(7)
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I = 0,98 Gramm zugrunde, und nach Abschnitt § ist beispielsweise im Falle des Farb-
stoffs IIT AE = 4,178-10~12 erg. Durch Einfithren dieser Betrige sowie der iiblichen
Werte der Gréssen m und h in Gl. (17) folgt der in Abschnitt 1 angefiihrte Wert f = 0,59.
Im Falle der Farbstoffe IIT bis VI zeigen die Anregungsenergien und damit auch die in
Abschnitt 1 gegebenen f-Werte unter sich gewisse Unterschiede.

Wir danken dem FEidgenissischen Volkswirtschaftsdepartement und der Rockefeller
Foundation in New York fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchung.
Zusammenfassung.
Beim Ubergang von Michler’s Hydrolblau
C VCD N(CH.
(HgC)p2 (CHy)
. \\l/\ | X ‘/ v
NS K AN
CH
zu Acridinorange
CH,

. ‘
AN |/\| PN "/\ N(CHy),
|

NN /NS
cH

(HyC)q

tritt eine starke Verschiebung der Absorptionsbande nach kiirzeren
Wellen auf. Es wird gezeigt, dass diese Verschiebung darauf beruht,
dass bei Acridinorange eine bei M<ichler’s Hydrolblau nicht vorhan-
dene Verzweigung des Elektronengases auftritt. Die Ladungswolke
der 7-Elektronen erstreckt sich bei Acridinorange iiber das bei Mich-
ler’s Hydrolblau nicht vorhandene Briickenstickstoffatom. Die Lage
des Absorptionsmaximums von Acridinorange lisst sich unter Zu-
grundelegung der in vorangehenden Arbeiten entwickelten Modellvor-
stellungen (Annahme eines eindimensionalen, verzweigten Elektronen-
gases, das sich entlang der Kette von Atomen erstreckt, die durch
kraftig angedeutete Bindungsstriche miteinander verkniipft sind; Be-
riicksichtigung der Storung, welche das Elektronengas im Coulomb-
schen Feld des elektronegativen Briickenstickstoffatoms erfihrt) er-
mitteln. Die beim Ubergang von Michler's Hydrolblau nach Acridin-
orange zu erwartende Verschiebung des Absorptionsmaximums nach
kiirzeren Wellen ergibt sich zu 1280 A; die tatsichlich beobachtete
hypsochrome Verschiebung betrigt 1120 A.

Ahnlich wie im betrachteten Fall kénnen Vorzeichen und unge-
fahre Grosse der Verschiebungen des Absorptionsmaximums voraus-
gesagt werden, die beim Ersatz der CH-Gruppe Nr. 6 durch ein N-
Atom (Ubergang zum Azin), beim Ersatz der CH,N-Gruppe Nr. 12
durch ein O-Atom (Ubergang zum Xanthenfarbstoff) oder beim Er-
satz sowohl der CH-Gruppe Nr. 6 durch N als auch der CH,N-Gruppe
Nr. 12 durch O (Ubergang zum Oxazin) eintreten.
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Mit Hilfe einer in vorangehenden Arbeiten entwickelten und auf
Wigung beruhenden Rechenvorrichtung werden die Intensitéten
(f-Werte) der Absorptionsbanden der betrachteten Farbstoffe ermit-
telt, und es wird eine gute Ubereinstimmung von Theorie und Experi-
ment festgestellt. Ebenso wird die auf Grand der verwendeten Modell-
vorstellungen sich ergebende Dichte der n-Elektronen an den einzel-
nen Atomen und Bindungen angegeben.

Physikaliseh-Chemische Anstalt der Universitit Basel und
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Marburg (Lahn).

199. Uber die Herkunft des Kohlenstoff-Atoms 7 in Cholesterin.
Ein Beitrag zur Kenntnis der Biosynthese der Steroide

von K. Bloch.
(27. VIIL 53.)

Fur die von uns nachgewiesene biologische Umwandlung des
Squalens in Cholesterin?!) haben wir kiirzlich das in A wiedergegebene
Schema zum Vorschlag gebracht?), zu dem vor allem die Sicherstel-
lung der Konstitutionsformel des Lianosterins3) den Anlass gab. Beziig-
lich der Biosynthese des Squalens?) wurde dabei angenommen, dass
die einzelnen Isoprenreste dieses Kohlenwasserstoffs aus je drei Mole-
keln Essigsidure wie folgt gebildet werden:

@]
O x C\x o X
3CH3000H}—>O cC—C—C.
o

Die Frage, ob die Uberfiihrung des Squalens nach dem Schema A
oder, wie schon vor vielen Jahren von R. Robinson intuitiv vorge-
schlagen?®), nach C erfolgt, ldsst sich auf Grund der Isotopenanalyse
in biosynthetischem Cholesterin entscheiden. Wie ersichtlich, fithren
A und C zu einer Anordnung von Methyl- und Carboxyl-Kohlenstoff-
atomen der Esgigsidure im Steroid-Geriist, welche nur fiir die Kohlen-
stoffatome 7, 8, 12 und 13 verschieden ist. Sowohl unsere fritheren
Ergebnisse iiber die Herkunft der Isooctyl-Seitenkette®) und der an-

1

R.G. Langdon & K. Bloch, Am. Soc. 74, 1869 (1952).

R. B. Woodward & K. Bloch, Am. Soc. 75 2023 (1953).

W.Voser, M.V.Mijovic, H. Heusser, O. Jeger&- L. Ruzicka, Helv. 35, 2414 (1952).
R. . Langdon & K. Bloch, J. Biol. Chem. 200, 129 (1953).
R.
J W

BRI

Robinson, Chem. & Ind. 1934, 1062.

)
)
)
)
)
) Wiirsch, R. L. Huang & K. Bloch J. Biol. Chem. 195, 439 (1952).
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