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208. Ein mechanisches Modell zur Ermittlung 
der Absorptionsmaxima organischer Farbstoffe auf Grund 

ihrer chemischen Konstitution 
von Heinrich Labhart. 

(31. VII. 53.) 

1. Ein le i tung .  
I n  den letzten Jahren hat H.  K ~ h n ' ) * ) ~ )  einen Weg gezeigt, der 

die Absorptionsmaxima organischer Farbstoffe mit guter Nahe- 
rung theoretisch zu ermitteln gestattet. Die n-Elektronen der Farb- 
stoffmolekel werden in dieser Theorie als vollstandig entartetes Elek- 
tronengas behandelt, das sich als langgestrecktes Gebilde langs der 
Ketten konjugierter Doppelbindungen hinzieht. Wenn der fur das 
Einzelelektron massgebende Potentialverlauf langs dieser Kette ge- 
geben ist, so konnen durch Losen der Schrodi?zger-Gleichung fur dieses 
Potential die moglichen Energieeigenwerte der Elektronen berechnet 
merden. Wegen der kleinen Querdimensionen des von den x-Elektro- 
nen eingenommenen Raumes genugt eine eindimensionale Behandlung 
des Elektronengases. Fur die Lichtabsorption verantwortlich ist der 
Energieunterschied zwischen dem untersten unbesetzten und dem 
obersten besetzten Energieniveau. 

Die Hauptschwierigkeiten fiir die Anwendung dieser Theorie lie- 
gen erstens in der Abschatzung des fur die n-Elektronen massgebenden 
Potentiall-erlaufes und zweitens in der praktischen Losung der flchro- 
dinger-Gleichung fur den ermittelten Potentialverlauf. Drittens kommt 
dazu, dass viele Molekeln die Betrachtung eines rerzweigten n-Elek- 
tronengases verlangen, was mathematisch zu muhsamen Losungsver- 
fahren fuhrt. 

Um die dritte Schwierigkeit zu uberwinden, hat H .  X'u?tn4) Ana- 
logieversuche mit schwingenden Membranen angestellt, deren Diffe- 
rentialgleichung allerdings nur der flchrodinger- Gleichung fiir raumlich 
konstantes Potential entspricht. 

Die gleichzeitige Uberwindung der zweiten Schwierigkeit erfor- 
dert differenzicrtere Modelle. Ein elektrisches Analogierechengerat, 
das die Losung der flchrodinger- Gleichung fur beliebigen Potential- 
verlauf erlaubt, wurde von Kron5) angegeben. Da ein solches Gerat, 

l) H. Kuhn, Helv. 31, 1441 (1948); 32, 2247 (1949); 34, 1308, 2371 (1951). 
2, H. Kuhn, J. chem. Phys. 17, 1198 (1949). 
3, H .  Kuhn, Exprr. 9, 41 (1953). 

5, G. Kron, Phys. Rev. 67, 39, 44 (1945); J. appl. Phys. 16, 172 (1945). 
H. Kuhn, Z. El. Ch. 55, 220 (1951). 
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sobald es urn die Behandlung von grosseren Molekeln geht, sehr grosse 
Mengen von festen und variablen Kapazitaten und Induktivitaten 
benotigt, schien uns die Verwirklichung des im folgenden beschriebe- 
nen einfachen mechanischen Systems mit ebenso weitem Anxendungs- 
bereich yon Interesse. 

2. Pr inz ip  und  Bau  des  Modells. 
Den Aufbau des Modells veranschaulicht Fig. 1. 

Fig. 1. 
Mechanischer Aufbau des Modells. 

Die Massen 31 sind alle gleich gross und je durch eine Schraubenfeder niit variier- 
barer Federkonstante fn an einen festen Trkger gebunden. Untereinander sind benachbarte 
Massen M durch unter sich gleiche Blattfedern in solcher Weise verbunden, dass sie 
gegeneinander federn konnen, ohne sich dabei zu neigen. 

Die Federkonstante der gegenseitigen Federung der Xassen M sei 
mit f, bezeichnet. Bedeutet E n  die Ruslenkung der n-ten Masse aub 
ihrer Gleichgewichtslage, so lautet die Differentialgleichung fiir die 
Bewegung dieser Masse : 

(1) 

Fuhrt man eine Funktion t ( v ,  t) ein, welche zu jeder Zeit t fur jede 
der Massen durch Einsetzen der entsprechenden Nunimer 1' den Wert 
5 ,  gibt, so kann Gleichung (I) geschrieben werden: 

d 2 E n  

dt2 M - fn  & + f o  Cn,i  - En- En+ En-1). 

Definiert man in gleicher Weise f (  v) als solche Funktion, dass f (  v) = f ,  
ist, so folgt n u s  der Differentialgleichung (2 )  der Einzelmasse die- 
jenige des &-stems zu 

1%-elche dureh den Ansatz 

in die zeitunabhiingige Form 
E ( v ,  t) = Eo(v)  sin u ) t  (4) 

iibergeht . 
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Unser SOU Model1 ein raumlich ausgedehntes System darstellen. 
Wir mussen daher jedem Element einen bestimmten riiumlichen Ab- 
schnitt Ax zuordnen. Bedeutet x die Lagekoordinate in dem LU be- 
handelnden eindimensionalen Elektronengas, so kann man fur die 
Nummer des Elementes, welches dem Abschnitt Ax an der Stelle Y 
entspricht, 9’ = x/Ax schreiben. 

Somit wird fur genugend kleines A x  
d d dx d ,ds 
dv dx dv dx 

- ~- - - - . _. 

wie auch 
d2 d2 
dv2 dx2 

~ -- ( d X ) Z .  - - 

Damit geht Gleiehung ( 5 )  iiber in 

was mit der Schrodinger- Gleichung fur den eindimensionalen Fall 

(7) 
f i2  d 2 y ( x )  

~ bxz- -I- (E - V(X)) y = 0 
Zm, 

(5  = 1/2n. Planck’sche Konstante, m, = Elektronenmasse, V(x) = Potential) 

vom gleichen Typ und daher vergleichbar ist. 
Der Vergleich zeigt, dass man die Energieeigenwerte E, des mole- 

kularen Systems aus den Quadraten der Eigenfrequenzen w1 des me- 
chanischen Modells gemass 

Ei = ~ (B = Modellkonstante) (8) 

bestimmen kann, wenn man die Massen und Federkonstanten des 
Modells so wahlt, dass sie die Gleichungen 

B 

und 

erfiillen. Der Potentialverlauf kann also durch die Variation der LLngc 
der vertikalen Schraubenfedern f, berucksichtigt werden. 

Die Schwingungsamplituden Eo( x/Ax) der einzelnen Massen sind 
proportional dem Wert der y-Funktion an den entsprechenden Stellen 
in der Molekel. Es ist deshalb mit Hilfe des Modells auch moglich, 
Aufschlusse uber die einem Eigenwert entsprechende Ladungsvertei- 
lung oder iiber die Oszillatorenstarke eines Ubergangs zu gewinnen. 

3 .  Experimentel les .  
Die Grossen f,, M und B sowie der Variationsbereich der f, folgen ohne weiteres aus 

den Gleichungen (8 ) ,  (9) und (lo), wenn man den Variationsbereich des Potentials V(x) 
sowie die einer bestimmten Energie entsprechende Resonanzfrequenz vorgibt. Fur Ax haben 
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wir 0,35 A gewahlt, damit einem Atom in einer Kette konjugierter C-C=C-Doppelbin- 
dungen 4 Elemente des Modells entsprechen. Die Variation der f, geschieht durch Abgriff 
verschiedener Windungszahlen an dcn Schraubenfedern. Urn mechanische Koniplikationen 
zu vermeiden, arbeiteten wir im allgcmeinen mit Frequenzen unter 50 sec-I. Fur die vor- 
liegenden ersten Versuche haben wir uns auf ein einfaches, lineares Modell ohne Verzwei- 
gungen beschrankt,. 

Die Anregung zu Schwingungen erfolgt magnetisch. Eine eisenfreie, an der Stelle 
eines Schwingungsbauches moglichst lose angekoppelte Anregungsspule wird vom Anoden- 
strom einer Rohre durchflossen, die durch einen Wechselspannungsgenerator gesteuert ist. 

Der Wechselspannungsgenerator ist vom RC-Typ und weist in dem verwendeten 
Frequenzbereich eine Frequenzkonstanz und Eichgenauigkeit von ca. lO,’,,,, auf. Die 
Schwingungsamplituden werden moglichst klein, d. h. in der Grosse von 1/10 mm gehalten. 

Der Nachweis der Schwingungen kann durch Beriihren des mechanischen Systems 
mit einem Schallplatten-Tonabnehmer erbracht werden. Dampfungsfrei und dahcr vorzu- 
ziehen ist die Beobachtung niit einem Mikroskop. Um den genauen Resonanzpunkt zu 
finden, diente uns die folgende Methode: Nan lasst das System eine Schattenkante auf 
eine Photozelle werfen. Durch die Bewegung wird der Photostrom moduliert und kann 
verstarkt auf die vertikalen Ablenkplatten eines Kathodenstrahloszillographen gegeben 
werden. Die horizontale Ablenkung dieses Oszillographen wird durch den Anregungsstrom 
bewirkt. Die Resonanzfrequenz zeichnet sich dadnrch aus, dass erregende Kraft und 
Bewegung in Phase sind, d. h. dass auf dem Lcuchtschirm eine geneigte Gerade erscheint. 
In der Nachbarschaft der Itesonanzfrequenz spaltet die Gerade in eine Ellipse auf. Die 
Resonanzfrequenzen lassen sich so auf ca. 0,05 seep1 genau bestimmen. 

4. Priifung des Modells. 
Ini Fall eines linearen Potentialtopfes der Lange L mit ebeneni Boden und unendlich 

steilen Wanden, gerniiss Fig. 2, lassen sich wellenmechanisch die Eigenwerte zu 

0 

f i z z 2  1 
E , = V o +  2m, L 2 . m 2  ( m = 1 , 2 , 3  , . . . . )  

, L  

angeben, wo die ganze Zahl m den Anregungszustand charakterisiert. 

Y1g. 2. 
Zur Priifung des Modells verwendeter Potentialvcrlauf . 

Durch unser Model1 wird das Eigenwertproblem fur einen solchen Potentialtopf 
dann gelost, wenn an den Enden die vertikalen Schraubenfedern sehr kurz gestellt wer- 
den, wiihrend in der Mitt,e ihre Lange wesentlich grosser und konstant, z. B. fur alle 
40 Windungen gewahlt wird. Betragt die Lange des darzustellenden molekularen Poten- 
t,ialtopfes z. B. 11,2 -A, so braucht es bei A x  = 0,35 A 32 Federn mit 40 wirksamen Win- 
dungen. An sich sind bei dieser Einstellung aus den Gleichungen (9) und (10) die Grossen 
von V, und berechcnbar, wenn die Pederkonstanten f, und fn und die Masse M bekannt 
sind. Diese mechanischen Grossen brauchen aber nicht oxplicite bestimmt zu werden, 
wenn man die experimentellen,nach Gleichung(8) aus den Resonanzfrequenzen bestimmten 
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Werte fur zwei verschiedene Werte von m an die Theorie anpasst. Nach diesem Verfahren 
fanden wir fur unseren Fall 

s e r 2  j3 = 2,73.103 - ~ V,, = 17,45 eV. 
eV ' 

Damit ergibt sich folgender Vcrglcich zwischen den theoretischen und modellmhssig 
ermittelten Energieeigenwerten unseres Potentialtopfes : 

I I I I I I I 

Emod. (eV) . . . . 

*) Der Anschluss zwischen Modellwerten uiid Theorie geschah bei m = 2 und m = 8. 

Es fallt auf, dass die Modellwerte vom 3. bis zum 6. Eigenwert eine systematische 
Abweichung gegcniibcr den theoretischen Werten zeigen. Dies riihrt davon her, dass 
unser Modell cine endliche Zahl von Gliedcrn statt streng genommen deren unendlich viele 
besitzt. 

Massgebend fur  die Anwendung auf die Farbmolekeln sind gewohnlich die Energie- 
unterschiede zwischen dem 3. und 4., 4. und 5., evtl. auch zwischen dem 5. und 6. Eigenwert. 

Sie betragen: 

Die Bestimmung der Wellenlangen I der Absorptionsbanden diirfte daher modell- 
massig mit einer Genauigkeit von ca. 4% moglich sein. Das bedeutet bei I = 5000 A eine 
Unsicherheit von etwa 200 8. 

Angesichts der zum Teil groben Vernachlassigungen, welche man auch in der 
Kuhn'schen Theorie zu begehen genotigt ist, geniigt diese Genauigkeit vorlaufig. 

5. Anwendungen  auf F a r b s  tof fprobleme.  
a) A n n a  h m  e e ines  k o n s t a n  t e n  P o  t e n t  ials. Diese von Kuhn 

ursprunglich getroffene Annahme fuhrt bei allen unverzweigten Farb- 
stoffen auf die Bestimmung der Eigenwerte des im vorigen Abschnitt 
diskutierten Potentialtopfes. Wie gezeigt, stehen fur diesen B'all die 
mit dem Modell gewonnenen Resultate mit der in diesem Falle cbenso 
miihelos durchfuhrbaren Rechnung im Einklang. 

b) E in f lus s  v o n  H e t e r o a t o m e n  i n  der  M i t t e  de r  K e t t e  
von k o n j u g i e r t e n  Doppe lb indungen .  Der Einfluss eines Hetero- 
atoms kann durch eine von seiner Natur abhiingigo Veriinderung des 
Potentials bcrucksichtigt werden. Kuhn') zeigte, dass z. B. ein N-Atom 
an Stelle einer CH-Gruppe in einer Ketto konjugierter Doppelbindun- 
gen eine Potentialmulde von ca. 1,4 Breite und 8,6 eV Tiefe be- 

l) H. Kuhn, Helv. 34, 2371 (1951). 
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dingt. Dem Potentialverlauf kann fur die Behandlung dieses Falles 
die folgende Form (Fig. 3 )  gegeben werden. 

Y 
evA 

60 c 60 - 

40.- 

20 - 

0- I , L  
0 5 I0 

Fig. 3. 
Vereinf achter Potentialverlauf beihwesenheit eines Stickstoff - 

Heteroatoms. (Nach Kuhnl).) 

K u h  gelang auf Grund dieser Annahme und qualitativer Uber- 
legungen die Erklarung, warum z. B. das Absorptionsmaximum des 
Farbstoffes I beim Ubergang zum entsprechenden Azaderivat I1 nach 
langeren Wellenliingen verschoben wird, wahrend sich das Absorptions- 
maximum von Farbstoff 111 beim Ubergang zum Azaderivat IV nach 
kiirzeren Wellenliingen verlagert . 

S S S S 
/’ v\ 4 v  \ / v\ 

1 1 C=N-C 
\-A/, \A / I 1  

‘\+/\/ 
~ 

N 

c‘=C--c: 

N N 

fV ‘\ 
\A / s 

k2H5 III &H, C,H, IV C,H, 
I I 

Die Erkliirung der Griisse der Verschiebung der Absorptions- 
maxima gelang Kuhn ebenfalls, jedoch unter Aufwand ziemlich aus- 
gedehnter Rechnungen. Mit Hilfe unseres Modells konnen nach Ein- 
stellung der vcrtikalen Schraubenfedern entsprechend dem Potential- 
verlauf von Fig. 3 Sinn und Grosse der Wellenliingenanderung ohne 
Rechnung direkt aus den Werten der Resonanzfrequenzen bestimmt 
werden. Die Ubereinstirnmung der modellmiissig gefundenen Wellen- 
kingenverschiebungen mit den Berechnungen von Kuhn einerseits 
und den tatsachlich an den Verbindungen gemessenen Werten ander- 
seits geht fur die Farbstoffe I -1V BUS der folgenden Zusammenstellung 
hervor : 

l) H .  Kuhn, Helv. 34, 2371 (1951). 



Modell. . . . . , 4600*) 5650 
Experiment . . . 4600 5700 

* 
X 

Fig. 4. 
Potentialverlauf im Ion V. (Nach Kuhnl).) 

l) H .  Kuhn, Exper. 9, 41 (1953). 
2, W. T. S. Simpson, J. chem. Phys. 16, 1124 (1948). 

4220*) 3560 
4220 3680 I 

*) Diese Werte sind willkiirlich an das Experiment angeschlossen. Die Tabelle zeigt 
somit vor allem, dass die Grosse der Verschiebung in der Wellenlange der Absorptions- 
maxima auch durch unser Modell richtig wiedergegeben wird. 

c) B er  u c k s i c h t i gun  g de  s t a t  s 5 c h l i  c h en  P o t en t i a lver  - 
l aufes  langs  der  K e t t e  kon jug ie r t e r  Doppelbindungen.  Das 
Potential langs der Kette der konjugierten Doppelbindungen ist in 
Wirklichkeit nicht konstant, sondern variiert ortlich. Es liegt fur einen 
Punkt in der Nahe eines C-Atoms tiefer als fur einen Punkt zwischen 
zwei C-Atomen. Kuhnl) hat in einer neueren Arbeit den Potential- 
verlauf fur die beiden hypothetischen Ionea V und V I  auf Grund einer 
rohen Abschiitzung bcrechnet. Die auch nur anniihernd richtige Be- 
rucksichtigung dieses Potentials bei der Losung der 8chrodi.rzger-Glei - 
chung ist mit sehr grossem Rechenaufwand verbunden. Modellmassig 
hingegen ist die Losung genau so einfach wie fur konstanten Poten- 
tialverlauf . 

Wir erhalten fur das Ion V 
+ v H,N--C=C%C=NH, 

I / '  
H H  H 

init dem von Euhn abgeschatzten Potential aus Fig. 4 mit Hilfe un- 
seres Modells fur die Wellenlange il des Absorptionsmaximums 1 = 

3300 A. Xit konstantem Potential erhalt man 1 = 2470 A. Simpson2) 



1696 HELVETI C h  C H 1311 CA A CTA . 
schatzt die Wellenlange des Ahsorptionsmaximuins aus der Absorption 
der entsprechenden an den beiden N-Atomen durch je zwei Methyl- 
gruppen substituierten Verbindung zu 2830 A. 

Erweitert man die Kette um zwei C-Atome, so liefert unser Model1 
fur das Ion T711 

T 

\-IT H,s--c=c‘--c=c--c=xH, 
1 

H H H H H  
mit der entsprechenden Erweiterung des Potentialverlaufes 2 = 3890 A, 
wiihrend bei konstan1,em Potential il = 3810 A und aus der Abschat- 
zung von &impson 1 -= 3830 

Diese beiden Beispiele zeigen, dass die Berucksichtigung des wah- 
ren Potentials in symmetrischen Verbindungen ohne Heteroatome 
kcine wesentliche Verschiebung der theoretischen Lage der Absorp- 
tionsbande zur Folge hat. Damit ist gezeigt, dass die in den Arbeiten 
von Kuhn enthaltene vereinfachende Annahme eines konstanten Po- 
tentials fur diesen Fall weitgehend gereehtfertigt ist. 

folgt. 

Beim Ion VI, dem Azaderivat von V 
4- 

1-1 H2K--C=P\’-C=NH, 
I I 

H H  

findet man modellmiissig mit dem Kuhn’schen Potential von Fig. 5 
eine Verschiehung des Absorptionsmaximums gegenuber V naeh kur- 
zeren Wellenliingen, namlich 1580 A. Auch die grobere Behandlung 

X 
0 

Fig. 5. 
Potentialverlauf im Ion VI. (Nach Kuhnl).) 

unter Anwendung des vereinfachten Potentialverlaufes entsprechend 
Fig. 3 ,  wiirde zu eiriem angeniihert gleichen Resultat fuhren. 

d) Un  s y m m  e t r i  8 c h H M o I e k eln. Bei diesen ist eine Grenzstruk- 
tur dcr Kette konjugierter Doppclhindungen energetisch vor der an- 
dern ausgezcichnet. Die Doppelbindungen sirid daher vorzugsweise in 

I) H .  Kuhn, Exper. 9, 41 (1953). 
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einer bestimmten Lage. Dies kann nach Kuhnl) durch Uberlagerung 
des Potentials von Fig. 4 mit einem Sinus-Potential, dessen Periode 
zwei Atomabstiinde umfasst, berucksichtigt werden. 

Schon bei einer Amplitude von 1 eV des uberlagerten Sinus-Po- 
tentials, was einer relativ kleinen Unsymmetrie entspricht, liefert unser 
Modell eine merkliche Verkurzung der Absorptionswellenlhge. Fur 
eine Kette konjugierter Doppelbindungen, deren Absorptionsmaxi- 
mum in einer symmetrischen Molekel bei 3890 liegt, wird zum Bei- 
spiel bei Ubergang zur unsymmetrischen Molekel durch Einfuhrung 
eines solchen Uberlagerungspotentials mit Hilfe des Modells eine Ver- 
schiebung des Absorptionsmaximums nach 3650 gefunden. Dies ent- 
spricht den Erfahrungen, die bei unsymmetrischer Substitution von 
symmetrischen Farbmolekulen durch Brooker2) gewonnen wurden. 

6. W ei  t e r  e E n  t wicklung s m o gli  c hk  ei t en. 
Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dass unser mecha- 

nisches Modell tatsachlich imstande ist, die mathematischen Probleme 
zu losen, welche im Zusammenhang mit der Farbtheorie von Euhn 
auftreten. Die modellmassige Losung erfordert wenig Zeit und Arbeit 
und ist vor allem bei der verfeinerten Behandlung, wie sie fiir eine 
praktische Anwendung unbedingt notwendig erscheint, durch die 
Rechnung ohne untragbar grossen Aufwand nicht zu ersetzen. Wir 
glauben daher, dass unser Modell bei der Anwendung der Theorie von 
Xuhn auf kompliziertere Molekeln ein nutzliches Hilfsmittel werden 
kann . 

Zu diesem Zweck schlagen wir ein baukastenartig zusammensetz- 
bares Modell vor, mit welchem man durch entsprechende Zusammen- 
stellung beliebige Molekeln behandeln kann. 

Das Vorgehen ist dabei etwa folgendes: 
Zuerst werden die Geometrie und die Verzweigungsverhaltnisse durch Zusammenbau 

eines im Grundriss dem n-IjXektronensystem der zu untersuchenden Molekel Lhnlichen 
Systems nachgeahmt. Nachher wird der Potentialverlauf Iangs dieses Systems durch 
passenden Abgriff der vertikalen Schraubenfedern eingestellt. Nun regt man das System 
zu Schwingungen an und findet, dam es bei gewissen Frequenzen in Resonanz geriit. Aus 
diesen Frequenzen folgen nach Gleichung (8) sofort die moglichen Energiezustande der 
n-Elektronen. Anhand der Zahl der vorhandenen z-Elektronen kann man diejenigen Zu- 
stande bestimmen, deren Energiedifferenz fur  die Lichtabsorption massgebend ist. Damit 
ist die Wellenliinge des Absorptionsmaximums bekannt. 

Die praktische Bedeutung solcher Untersuchungen liegt vor allem 
darin, dass es sehr leicht moglich ist, den Einfluss gewisser Anderungen 
an bekannten Molekeln vorauszusagen. Bum Beispiel kann der Ersatz 
eines C-Atoms in einer Kette oder einem Ring durch ein N-Atom oder 
ein S-Atom muhelos durch entsprechendes Verstellen der Schrauben- 
federn des Modells berucksichtigt und die dadurch bedingte Anderung 

l) H .  Kuhn, J. chem. Phys. 17, 1198 (1949). 
2) L. G. S. Brooker, Rev. mod. Phys. 14, 275 (1942). 
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der Farbe an Hand der Veranderung der Resonanzfrequenzen voraus- 
gesagt werden. Ebenso lassen sich Fragen nach dem Einfluss gewisser 
Substituenten in bestimmten Stellungen durch Anbauen von Seiten- 
asten im Modell beantworten. 

Es scheint uns, dass es mit Hilfe eines solchen Modells in vielen 
Fallen moglieh seiri sollte, innerhalb yon Stunden Fragen zu beant- 
worten, fur deren Losung der Chemiker, der die Substanzen darstellen 
muss, Tage oder Wochen benotigen wurde. 

Zu s ammenf a s sung. 
Die Arbeit enthalt die Beschreibung eines aus Federn und Massen 

zusammengesetxten mechanischen Modells, dessen Bewegungsglei- 
chung vom gleichen Typ wic die eindimensionale 8chrbdinger- Glei- 
chung ist. Dieses Modell kann soniit als Rechengerat zur Ermittlung 
der Eigenfunktionen und Energieeigenwerte der 7c-Elcktronen in Farb- 
molekeln dienen, deren Gesamtheit nach der Theorie von 14. Kuhn 
als eindimensionales, entartetesElektronengas behandelt werden kann. 
Einige Anwendungen auf Parbmolekeln sind beschrieben. 

CIBA AG., Basel, Physikalische Abteilung. 

209. uber einige P-Dialkylaminobuttersaureamide 
mit anasthetischer Wirkung 

von E d  Hofstetter und A.E. Wilder Smith. 
(21. VIII. 53.) 

Wie bereits in ,,Nature"l) kurz und allgemein orientierend mit- 
geteilt wurde, sind die von uns synthetisierten b-Dialkylaminobutter- 
siiureanilidderivate lokalanksthetisch mirksam. Die vorliegende Arbeit 
berichtet nun uber die Herstellung sowie uber einige physiologische 
Eigenschaften von cinigen p-Dialkylaminobuttersaure- und Dialkyl- 
aminoessigsaure-amiden2). 

Die Synthese der p-Dialkylaminobuttersaureamide verlief ohne 
Schwierigkeiten, indem das entsprechende Crotonsaureamid mit Di- 
methyl- oder DiBthylamin unter Druck bei 100 - 150° C umgesetzt 
wurde. (R'),=NH 
R-NH2 +- Cl-CO-CH=CH-CH, -----+ R-NH-CO-CH=CH-CH, 

I 
FL-NH-CO-CH,-CH-CH~ 

I 'I R'-N-R,' 

E.  Hofstetter, Nature 170, 980 (1952). 
2) Schweiz. Patentanmeldung: Gesuohs-Nr. 79885 und 91688. 




