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Die K6nicGsche Mesochromtheorie
in Segmentschreibweise?)

Von J.J. JENNEN

Mit 7 Abbildungen
Herrn Prof. Dr.-Ing. W. Kénig zum 85. Geburtstag in Verehrung gewidmet

Inhaltsiibersicht

Die in dieser Zeitschrift von W. Konie 1925 entwickelte Farbtheoric?) wird mit
Hilfe einer neuen Schreibweise®) weiter ausgebaut.

Die holopolarisierte Form von W.Ko6xi¢ (siehe z. B. Formel F) wird in Segment-
schreibweise durch XTI wiedergegeben. Jedes reelle Segment stellt ein einsames Elektronen-
paar (e. E. P.) dar; es trigt an beiden Enden eine halbe negative Ladung. Mit dem virtuel-
len Segment dagegen (gestrichelte Linien) wird ein Positron veranschaulicht; es trigt an
beiden Enden des Segmentes eine halbe positive Ladung.

Die holopolarisierten Formelbilder sind bei Kénia leicht in die Doppelbindungen iiber-
zufithren, indem man in irgendeine mit -+ bezeichnete Liicke ein benachbartes e. T. P.
»einschnappen®‘laflt unter Ausgleich der Ladungen. Das ist stets nach zwei Seiten hin mag-
lich und fiihrt zu ,,umgeklappten* Doppelbindungen, d. h. zu den Bildern der zwei wichtig-
sten mesomeren Grenzformen. W. KONIa ist also ein Vorlidufer der Mesomerielehre.

Das reelle Segment kann hier zugleich in zwei unmittelbar benachbarte virtuelle Seg-
mente einschnappen: siehe Formel XII, die den Ubergangszustand zwischen den Grenz-
anordnungen K und L darstellt.

Als neue Deutung des Mesochrom-Begriffes von W. Kéx16 wird die folgende ge-
geben: Konjugation (Aneinanderreihung) reeller und virtueller Segmente. Die beiden Enden
tragen eine halbe Ladung; diese ist negativ bei Aciperichromen (Tab. 2), positiv bei Onium-
perichromen (Tab. 3). Das Mesochrom ist nicht als verzweigt zu betrachten (wohl aber das
Elektronengas von KvaN); dadurch entstehen z. B. die X- und Y-Bande von Malachit-
griin (Abb. 7).

Aufbauend auf die Systematik von W.XKoxia, werden die Farbstoffe in aci- und
oniumhalochrome Verbindungen (siche Formeln XIII bis XVIII und XXI bis XXIX)

1) Nach Vortrigen des Verfassers in Hamburg am 18. IX. 1953, in Dresden am
5. 1V. 1957, in Leipzig am 8. IV. 1957, in Basel am 17. X. 1961.

%) W.XKo6xN16, J. prakt. Chem. 112, 1 (1926).

3) J.J. JENNEN, Z. angew. Chem. 65, 544 (1953), Vortragsreferat. Die neuen Gesichts-
punkte wurden entwickelt in 6 Mitteilungen (I bis VI) iiber ,,Mesochrom und Perichrom*
in Meded. vlaamse chem. Veren., siehe Chem. Zbl. 1952, 7629/7630 = I, II, 111, IV; 1953,
3373 = V; 1959, 11840 = VI.
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eingeteilt. In diesen Beispielen werden die Farbregeln von JENNEN
A=C,+Cy+ B, (8.212)

angewandt. Sie sind eine Erweiterung der Regel von W. KéN16 (44 = 100 my) und gestat-
ten cine iiberraschend gute Berechnung der Maxima von den verschiedensten Farbstoffen.

1. Konjunktionstheorie von Kinig

Nach der alten Theorie WrrTs, ist die Konstitution eines Farbstoffes
bedingt durch das Vorhandensein chromophorer und auxochromer Gruppen
im Farbstoffmolekiil. Chromophore sind bekanntlich ungesittigte Gruppen,
wie

o= 50=0 _N—N-— —N—CH—
/ AN /

Die Wrrtsche Theorie war sehr gut brauchbar fiir Azo- oder Anthra-
chinonfarbstoffe, und dhnliche deren chromophore Gruppen im Formelbild
sofort erkennbar sind. Diese Chromophore konnte man aber bei den beson-
ders intensiven Triphenylmethanfarbstoffen nicht mehr erkennen.

Nach PFEIFFER muflte man in den letztgenannten Farbstoffen einatomige
Chromophore annehmen. In den Jahren 1923—1925 zeigten DILTHEY und
WizINGER, dall , koordinativ ungesittigte’* Atome fiir das Auftreten von
Farbe verantwortlich gemacht werden miissen. Die Chromophore im Sinne
WirTs erscheinen nun als Paare von koordinativ ungesattigten Atomen.

Ionoide koordinativ-ungeséttigte Einzelatome liegen nach DiLTEEY und
WIZINGER im zentralen C-Atom der Triphenylmethanfarbstoffe vor: sie sind
optisch besonders wirksam,

Andrerseits war nach der alten Chinon-Theorie, der Grund der Farbstoff-
bildung in einer Umwandlung von Benzolkernen in Chinon-Derivate zu er-
blicken. W. Kon16:2) erkannte als erster die grundlegende Bedeutung der
konjugierten Kette als farbgebendes Prinzip sowie die Tatsache, daBl ein
echt organischer Farbstoff nicht notwendigerweise aromatische Kerne ent-
halten mufBl. Dafl aromatische Bestandteile in einem echten Farbstoff
fehlen konnen, bewies W. K6x1G4) durch die Synthese eines rein aliphati-
schen Farbstoffes (A),

H,C

CH,
>N~CH=CHﬁCH:CH»—CH =N A

H,C | \CH,

(Die sogenannte fiinfte Valenz des N-Atoms ist eine Ionenbeziehung)

der also weder irgendeinen Benzolkern noch einen damit verwandten Hetero-
Ring enthélt. Hier ist die streptostatisch angeordnete Kette der Methin-

4) W. Kox1a, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2823 (1930).
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Gruppen der Farbtriiger, also Chromophor. Eine chinoide K onstitution kommt
hier nicht in Betracht. Homologe Reihen werden dann gefunden, die durch die
zusammenfassende Formel B wiedergegeben werden.

Ry R,
N——(CH),y,_, = N¢ B
Ry’ | Ry
X

Im Sinne Bavers und WinrLsTATTERS ist diese Formel tautomer mit der

Formel C
Ry ARy
“N=(CH),, ,—N¢ ¢

Ry 2n-1 \\Rg
X
Die Existenz der beiden desmotropen Typen B und C konnte niemals be-
wiesen werden und dieser Fall , virtueller Tautomerie* veranlafte Konia,
die beiden Formeln miteinander zu verkniipfen und gemif der Theorie der
Partialvalenzen folgende Einheitsformel aufzustellen, wobei die Zickzack-
linien im Sinne der Baver-GesHARDschen ,,Carboniumvalenz“ ionogene
oder heteropolare Bindungen bedeuten

Ry Ry
\N 1 CH)ﬁ’JZL N -
Rz/ \R4

X

In diesem Farbstoff sind die beiden Stickstoffatome ganz gleichartig gebun-
den und erfiillen vollig die gleiche Funktion.

Durch die Untersuchung optisch-aktiver Polymethin-Farbstoffe ist es
W. KoNiG und seinen Schiilern®) gelungen den experimentellen Beweis fiir
diese Aussage zu liefern. So lief} sich der inaktive intramolekular kompen-
sierte Farbstoff D auf folgenden zwei Wegen herstellen

Rq Ry Rq Ry
\N— (CH)5==0 + NH/ /\N-—( CH)5=0 + NH/
Ry () >k, R @ @) r,
Y
Ry R,

\ Ay ¢ Sad
N -—tCH)g—N
Ry Ny, P

X

%) W. Kon1e, Z. angew. Chem. 41, 615 (1928); LaxNGBEIN, Dissertation, Dresden 1927;
BaHL, Dissertation, Dresden 1928,
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Durch umfassende Arbeiten auf dem Gebiete dieser ,,Polymethinfarb-
stoffe’ gelangte W.KON1G2) zu einer allgemeinen Farbstofformel E, die es
gestattete alle bekannten Farbstoffe von einem Gesichtspunkt aus zn be-
trachten

Pe==Me==rFe

L

In dieser Formel wird eine mittelstindige, formal dreiwertige Gruppe,
(Mesochrom (Me) genannt), die aus einer ungeraden Zahl von Methingruppen
oder deren Stellvertreter besteht, von zwei Perichromen (Pe) flankiert. Jede
Methingruppe des Mesochroms oder deren Stellvertreter (z. B. —N=) ist
abwechselnd positiv und negativ aufgeladen. Das Mesochrom besteht also
aus einem System ,,semipolarer’* Bindungen. Nach den Perichromen hin ist
es positiv geladen. Man unterscheidet Onium- und Aciperichrome.

Die Oniumperichrome haben bei Kdnia Dipolcharakter, wihrend die
Aciperichrome eine negative Hauptvalenz aufweisen. Der heteropolare Zu-
stand des Mesochroms kann sich auf die beiden benachbarten Perichrome
ausdehnen. Tritt nun ein die beiden Perichrome verbindendes, mit ausge-
zeichneter Ladung versehenes Glied, sogenanntes Konjugens Ko, hinzu,
so scheinen die ,,semipolare Bindungen® in der Polymethinkette durch
eine rein ,,heteropolare Bindung® zu Dipolkreisen geschlossen zu sein: das
Molekiil befindet sich im ,,Chromo-Zustand‘, was durch die Wellenlinien in
E wiedergegeben wird. Als Konjugens fungiert bei Oniumperichromen (o.Pe)
ein Anion, bei Aciperichromen (a.Pe) ein Kation. Die beiden Reihen von
Farbstoffen (onium- und acihalochrome Verbindungen, Terme nach
EisTERT®) allgemein akzeptiert) kann man dann wie folgt formulieren:

(0.Pe Me 0.Pe)* CI- und (a.Pe Me a.Pe)~ Na~

worin Cl~ und Na* selbstverstindlich durch ein anderes Anion oder Kation
ersetzt werden konnen.

Ist das Mesochrom einerseits mit einem Oniumperichrom, andererseits
mit einem Aciperichrom verkniipft, so entstehen an den Enden dieses
Systems verschiedene Ladungen. Der Ladungsausgleich erfolgt in solchen
,;endohalochromen® Substanzen ohne Vermittlung eines besonderen Kon-
jugens

- +
+ —

In der Kénig-Theorie ist der Chromophorbegriff breiter gefat als bei Wrrr,
nicht mehr einzelne kleine Atomgruppen sondern gréfiere Atomkomplexe

%) B. E1sTERT, Z. angew. Chem.. 64, 614 (1952).
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werden jetzt fiir das Auftreten von Farbe verantwortlich gemacht. An den
Termen ,,Mesochrom und Perichrom‘ wird der Name Ko6xN1Gs fiir immer ver-
bunden bleiben.

Wenn die endstdndigen Gruppen in D gleichartig gebunden sein miissen,
dann werden auf beide Seiten nach auBen hin positive Ladungen in Erschei-
nung treten. Um dieser Tatsache gerecht zu werden, kann man die Formel D
gem&l F schreiben

R RIX
" N—~(CH—CH)—CH —N¢ ‘} F

Ro’/f - == - ‘R,

= =it +

Auf folgenden deduktiven Weg kommt man nach K6Nic auch zu dieser
vollig symmetrischen Formel. Die primére positive Ladung auf einen der
zwei Stickstoffe der Formel

R R, 1XC
“\N—(CH=CH),—CH=N{
Ry’ + R,

wird vom Nachbarkohlenstoffatom ein Elektron heriiberziehen. Letzteres
wird dadurch positiv. In diesem Augenblick sieht der Zustand folgenderweise

aus
By . /’Rl}
N—(CH=CH),- CH—N< | X

R, TR,
d. h. dem Stickstoff-Oktett reiht sich ein Kohlenstoffsextett an. N und C sind
»semipolar” verkniipft. Ein analoges Spiel wird sich dann zwischen dem
positiven C-Atom und seinem Nachbar-C-Atom im Mesochrom einstellen,
bis schliefilich das am anderen Ende des Mesochroms befindliche C-Atom in
denselben positiven Zustand gerdt wie das Anfangsatom. Dann sind also auf
die Mesochromatome abwechselnd positive und negative Ladungen (Sex-
tette und Oktette) induziert worden, und das ganze Gebilde hat die symme-
trische Elektronen-Struktur von F erlangt. Die Substanzen sind durch
,flielende heteropolare Bindungen®’, die sich neben die normalen Kovalen-
zen zwischen Kohlenstoff- bzw. Stickstoffatomen einstellen, charakterisiert.
Das Ganze ist nach Kox1G als ein Gleichgewicht von ,,elektromeren‘ Formen
zu denken. Die allgemeine Formel E soll nur den Durchgchnittszustand der
im Gleichgewicht befindlichen Einzel-Molekiile veranschaulichen. Zwischen
ihm und dem rein asymmetrischen Zustand liegt natiirlich eine mehr oder
weniger grofle Zahl von elektromeren Zustandsformen, die stetig ineinander
iibergehen.

Fiir den speziellen Fall des sogenannten Indoleningelbs hat R. KuaN7?)
in 1930 eine ebenfalls symmetrische Elektronenformel vorgeschlagen, in

7} R. Kvan, A, WINTERSTEIN u. G. BALSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 3176 (1930).
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deren Mesochrom nur Oktetten erscheinen. Bei analoger Darstellung wiirde
sich fiir den obigen Pentamethin-Farbstoff folgendes Bild ergeben:

Rl\-N{(CH;CH)g}CHEN/ Bl ¢ G

R, e “\R,
Nach K6n16#) ist diese letzte Formel mit Dreierbindungen , lediglich fiir die
Konstitution der von keinerlei deformierend wirkenden Energie-Quanten
getroffenen Farbstoffe in Betracht zu ziehen®, wihrend die Dipolenformel
(F) den erregten Zustand, (beispielsweise durch Lichtquanten) also den
eigentlichen Chromo-Zustand, besser auszudriicken scheint.

In einem Studium iiber die Tautomerie der asymmetrischen Amidine
haben BourTLES und PymMaw®) in 1923 auch bereits solche Formel mit
»Dreierbindungen® angenommen, und zwar fiir die mit G iibereinstim-
mende Monomethinverbindung. Bei der Umsetzung der beiden isomeren
Formen mit HCl bekommen sie zwei Salze die identisch sind, weil sie ein
,.,common ion‘ besitzen. Fiir dieses gemeinsame Ion geben sie die folgende
Formel mit Sesquivalenzen auf:

HXH
R:N:C:N:R

II. Segment-Schreibweise

Wir haben uns nun wieder an die Formel von Kvax gewandt. Weil aber
nach Pavuning!?) , Dreierbindungen‘ nicht besténdig sind, haben wir an-
fangs die z-Elektronen (die zwei anderen sind o-Elektronen) zwel an zwei
aneinander gekuppelt (= pairing) zugunsten der Kohlenstoffatome 2 und 4.

¢ c
c/ \> C/ \_/'\C

In diesem Fall besitzt das Kohlenstoffseptett nur ein einzelnes n-Elektron,
beispielsweise im folgenden Benzolring H mit Pfeil angegeben.

e ™~

Spiiterhin haben wir fiir die anderen im Mesochrom von Kuax anwesenden
Kohlenstoffatome die n-Elektronen mit gestrichelten Linien verbunden.

— -
M ™

8) W. Konte, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1276 (1934),
9 R. BurTLEs u. F. L. Pymax, J. chem. Soc. London 128, 364 (1923).
10y L. Pavuine, The Nature of the Chemical Bond, Tthaca 1945. 8. 265,

13 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 25.
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Im Falle des Benzols erhalten wir dann eine mehr symmetrische Formel J.
Nachher sind wir (Mitt. V, 49) zu der Uberzeugung gelangt, daB diese punk-
tierten (virtuellen) Segmente positive Elektronen (= Positronen), die ande-
ren (reellen) Segmente negative Elektronen bedeuten.

Das Proton H+* veranschaulichen wir nun durch 1

o 0.
5
H } H ;
’I ,/
@ X
<]
I Profon IT Wassersioffafom

Die Positronmasse ist an irgendeinem beliebigen Punkt auf diesem vir-
tuellen Segment gelagert; statt einer ganzen +-Ladung trigt dieses Posi-
tron an beiden Enden des Segments eine halbe -+ -Ladung (Zeichen &). Wie
bekannt (s. z. B. BaARBAY)) ist die Ladung eher als eine Eigenschaft des
Feldes als des Teilchens zu betrachten, wihrend die Masse eine ausgespro-
chene Teilcheneigenschaft darstellt.

Fiigen wir noch ein Elektron (—e-Ladung) hinzu, so bekommen wir ein

H-Atom (1I). Das eine Ende des Segments hat eine Ladung von ®und das

2
andere von

oder
& plus (—) = ©.

Derartiges Segment nennen wir ein ,,Dipolsegment®‘. Das Elektron ist dem-
nach ein Dipol, gleich wie EL1EZER'?) suggerierte.

Die negative Masse des Elektronenmodells von H6nL13) befindet sich
moglicherweise auf unserem Segment.

Um die Grundlage dieses viel komplizierteren Modells zu verstehen, miis-
sen wir erwihnen, dafl nach der Diracschen Theorie ein Elektron sich eigent-
lich immer nur mit Lichtgeschwindigkeit bewegen kann.

SCHRODINGER hat zuerst darauf hingewiesen, dafl dieses Ergebnis nur
bedeuten kann, dal man beim Elektron zwischen einer makroskopischen
Bewegung des Gesamtsystems bzw. seines Schwerpunktes und einer von
dieser unabhingigen, mit Lichtgeschwindigkeit erfolgenden ,Zitterbewe-
gung’ der Ladung zu unterscheiden hat. Beim makroskopisch ruhenden

11) BraaBsa, Inst. int. chim. Solvay, cons. Phys. 1950, 319; Chem. Zbl. 1952, 5200.
12) C. J. ELiezER, Nature (London) 167, 78 (19561).
13) H. H6~vL, Naturwissenschaften 26, 408 (1938).
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Elektron kann man sich mit H6NL diese Zitterbewegung, die in der Dirac-
schen Theorie mit dem Spin des Elektrons identisch ist, als einen kreisférmi-
gen Umlauf der Ladung um den Schwerpunkt des Elektrons vorstellen.
ModellméBig muB also der Schwerpunkt des Diracschen Elektrons von der
mit Lichtgeschwindigkeit um ihn umlaufenden Ladung getrennt sein. Das
ist nach HONL nur moglich, wenn man sich gemi
Abb. 1 das Elektron als einen ,,Massendipol* vor-
stellt, d. h. als aus einer positiven und einer, etwas
kleineren negativen, um den Abstand | getrennten
Masse bestehend, dergestalt, dafl die Differenz der  m=mZin]
positiven und des Absolutwertes der negativen
Masse gleich der empirischen Elektronenmasse ist.
Wihrend der gemeinsame Schwerpunkt zweier
positiver Massen stets zwischen diesen liegt, liegt
der Schwerpunkt eines solchen Massendipols wegen
der Beteiligung der negativen Masse auBlerhalb
des Systems.

Wir glauben daher, dafl unsere Segmente mit Lichtgeschwindigkeit
rotieren. An anderer Stelle wollen wir darauf ndher eingehen.

Unsere Formel des Wasserstoffatoms legt gleichfalls aus warum das
Elektron nicht auf den nach BoHR positiv geladenen Kern fallen kann:
ELiezer) liefert hierfitr den mathematischen Beweis und beschlie3t: ,,it
may that some kind of additional forces have to be introduced to correspond
to physically permissible results®.

Diese Ansicht stimmt auch mit der Lochertheorie des Positrons iiberein:
nimmt man ein Elektron weg, so hinterbleibt ein Loch, mit positiver Ladung.

Auch Dux1rz und ORGEL1®) verwenden punktierte Linien, um die rdum-
fiche Anordnung von Hybridbahnen fiir ein Loch positiver Ladung (= hole)
zu veranschaulichen.

Beigebung eines zweiten Elektrons zu II ergibt das Hydrid-Anion
IIT oder besser 1V.

¢

Schwerpurkt

Abb. 1. Zum Hoéwischen
Elektronenmodell

Das reelle Segment (= 2 Elektronen) trigt an beiden Enden eine halbe
negative Ladung.

14

) C.J. ELiezER, Proc. philos. Soc. Cambridge 89, 173 (1943).
15) J. D. Duxirz u. L. E. OrcerL, J. phys. Chem. Solids 8, 20 (1957), siehe dort Abb. 5.

13*
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Die bekannte Erscheinung, wonach 2 Atome mit vakanten Kreishahnen
(vacant orbits) z.B. zwei Fluoratome, unter Bildung einer kovalenten
Bindung zusammentreten, wird wiedergegeben durch

6“\\ //$ o Ir’e
F""‘,{"“F —_— F-->'\"'-F
. 9

Wenn nun diese Segmente um die Bindungsachse F—F rotieren, spre-
chen wir von einer ¢-Bindung (in diesem Fall bleibt der alte Valenzstrich
beibehalten). Wenn die Drehung der Segmente um die Achsen senkrecht zur
Zeichenfliche erfolgt, sprechen wir von z-Bindungen und =-Elektronen.
Dieses Bild der Quantisierung ist besonders leicht verstindlich.

Eine Doppelbindung wird in der iiblichen und in der neuen Schreibweise
nach folgendem Parallelismus wiedergegeben:

\,_/ \C ./
SN SRS

\c———+c/ D higrg

SN TN

Das Elektronenpaar dreht sich umn C;. Die punktierte Linie gibt die
Stelle an, an der sich das Elektronenpaar befinden miillte, wenn es sich um
C, drehen wiirde, was ebenso moglich ist. Mit der neuen Ausdrucksform ist
es jedoch auch moglich den Ubergangszustand zwischen den beiden Grenz-
formen durch folgende mesomere Form (Mesoform genannt) wiederzugeben

ot

~~ N
weil hier die zwei Kohlenstoffatome, resp. eine halbe +-- und eine halbe —La-
dung tragen; da wo die Segmente einander beriihren ist die Ladung neutrali-
siert. Wenn die Drehung der beiden Segmente verschieden ist, wird die Bin-
dung eine Lemniskatenbindung (L-Bindung) genannt, weil die Elektronen
beim Uberspringen auf das andere C-Atom ein Lemniskat beschreiben.
Wenn beide Segmente in derselben Richtung drehen, bekommt man ellip-
tische Bindungen (E-Bindung).

o
e
7
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Lemniskaten und Ellipsen sind die zwei moglichen Kreigsbahnen eines Kas-
sinoids.

Benzol kann mit sechs L-Bindungen aufgebaut werden. Infolge der Rota-
tion der Segmente entstehen sechs verschiedene Formen u. zw. drei Grenz-
formen und drei Mesoformen welche in ein Hexagramm (Hm 8) zusammen-
gebracht sind (s. Abb. 2).

(3

HEKULE

Dieses labile Isomer (Elektromer) wird 8-Benzol genannt weil die Chlor-
addition zu der Bildung von $-Benzolhexachlorid fithrt. Die symmetrische
Form J (s. S. 193) gehort einem anderen Elektromer (¢-Benzol). Alle erdenk-
lichen Elektromere wurden 1955 publiziert '¥) und deren Hexagramme (Hm
8 bis Hm 12) in Mitt. IT in Med. Vlaam. Chem. Ver. (3) beschrieben18),

Bringen wir nun diese Schreibweise auf die Theorie von Ko6nia in An-

endung.

1° Auxochrome Gruppen: Diese sind nach Konia (S. 10 von 2)) ganz
allgemein befihigt, gegebenenfalls iiber die Normalwertigkeit ihres Zentral-
atoms hinaus, gleiche Mengen positiver und negativer Neben-
valenz zu betatigen. Mit anderen Worten: sie besitzen den Charakter von
,,Dipolen* z. B. Formel V von Ko6n16?) S. 14, die in Segmentschreibweise
in VI iibergeht.

—N<: ek

NG
g

18y J. J. JENNEN, Ind. chim. belge 20, 1067 (1955).
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Die Addition eines Protons I:H] ergibt

TN R R
__.N/ —_— __N_/..g
SR H

weshalb die NR,H-Gruppe positiv ist weil noch ein virtuelles Segment iibrig-
bleibt. Die NH-Bindung ist eine ¢-Bindung geworden.

2° Wellenlinien: Nach Kénie sind sie ,,Teilbetrige von Affinitét, die
sich an ein und demselben Atom zu einer Valenzeinheit addieren® z. B.

CH = a+b=1
a b
KoONIG schreibt fernerhin: ,,.LdBt man im Grenzfall die eine der beiden

Wellenlinien jeweils gleich Null werden, so resultiert die alte Strukturformel
z. B.

~-CH = CH—.

Dies bedeutet, dafi nach Kénig, die alten Strukturformeln als Grenzformen
zu betrachten sind, zwischen den der wesentliche Zustand des Molekiils
liegt.

Dies ist die Idee der Mesomerie, welche spiter von IngoLp!%) in 1933
eingefithrt wurde. Kon1a darf also als ein Vorldufer der Mesomerie-
lehre angesehen werden.

In einem Artikel iiber die Mesomerie werden von Rumrr1®) verschiedene
andere Vorldufer der Mesomerie genannt. Ganz besonders darf hier WEITz %)
erwihnt werden: durch die Synthese von Dipyridylen gelangte er zu einer
Fassung die sich der Mesomerie sehr naher kommt, und wofiir er die weniger
geeignete Bezeichnung ,, Valenz-Tautomerie* wiahlte. WrrTz hilt die valenz-
tautomeren Formen VII und VIII fiir mehr oder Weniger identisch

RN = NARAR—N /* =

—
VII VIII

und glaubt, daB der Absittigungszustand jedes einzelnen Molekiils beliebig
zwischen den beiden (real kaum existierenden) Extremformen VII und VIII
liegen kann. Je nach dem Loésungsmittel dndern séimtliche Molekiile ihren
Zustand nach einer oder der anderen Richtung hin.

Da, nach unserer neuen Schreibweise, ein kontinuierlicher Ubergang
zwischen beiden Grenzformen formulierbar ist, kénnen wir die Teilbetrige

17

) C. K. INgorp, J. chem. Soc. London 1933, 1126.
18) P. Rumpr, Bull. Soc. chim. France 1946, 1.
19) K. Werrz u. TH. K6xN10, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2869 (1922).
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prozentual wie folgt niederschreiben: (IX) oder noch (X) nach einer Rotation
von 30°.

05 5 o 05, 075
x x

Kownie hat eine Vereinfachung der Formelsprache auf solche Weise
durchgefithrt, dal er im allgemeinen nur die holopolarisierten Grenzformen
verwendet, obwohl diesen natiirlich im mesomeren Geschehen nur eine ganz
ephemere Existenz vorbehalten wird.

Die Symbolik von Ko~1G besteht einfach darin, daf man sowohl an die
Stelle einer z-Elektronenbindung zwischen zwei Atomen (wie sie in den
Chromophoren vorhanden ist) wie an die Stelle eines einsamen Elektronen-
paars e. E. P. (wie es in jedem Auxochrom vorkommt) statt des einfachen
Striches der klassischen Formeln systematisch das Symbol + (—) setzt. Siehe
z. B. Formel F.

Die holopolarisierten Formelbilder sind in jedem Augenblick #duBerst
leicht in die Doppelbindungen iiberzufiihren, indem man in irgendeine mit
-+ bezeichnete Liicke ein benachbartes e. E. P., an dem sich eine negative
Ladung befindet, ,,einschnappen‘ 148t unter Ausgleich der Ladungen, z. B.

R R

R—llIi-CH—a[ . R_1\'I=CH_6"|
=)+ =) + )
Das ist stets nach zweiSeiten hin méglich und fiihrt zu Formelbildern, deren
Doppelbindungen ,,umgeklappt‘‘ erscheinen, d. h. zu den Bildern der zwei
wichtigsten mesomeren Grenzformen. Diese stecken also jeweils latent in
der holopolarisierten Form. ‘
Nach Fasans?®) ist es ratsam, die elektrische Natur der bindenden
Krafte klar hervorzuheben, da in den Paar-Oktett-Formeln neben den Elek-
tronen positiv geladene Riimpfe (kernels) und nicht neutrale Atome er-
scheinen.
Die holopolarisierte Form von Koni¢ wird mit Segmenten wie folgt ge-
schrieben

e N

20) K. Fagans, Chimia (Ziirich) 13, 349 (1959).
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3° Mesochrom: Durch Verwendung der Wellenlinien kann Ko6xic ohne
weiteres die fitr die Lichtabsorption mafBigebenden lingsten Dipol-Kon-
junktions-Systeme bzw. deren Unterteile ablesen.

Unser reelles Segment kann zugleich in zwei unmittelbar benachbarte
virtuelle Segmente einschnappen. Dies wird wiedergegeben durch die hier-
unter erwihnte Formel XII.

Als neue Bestimmung des Mesochrom-Begriffes kénnen wir folgende
geben: Aneinanderreihung (Konjugation) wirklicher und virtueller Seg-
mente. (Ein einzelnes Segment stellt das kiirzeste Mesochrom vor.)

Welche Funktion hat das Mesochrom ? K6N16 bezeichnet mit ,,Chromozu-
stand‘ einen Zustand der sich im Molekiil infolge der kontinuierlich erfolgen-
den Verschiebung von n-Elektronen (gelockerten Valenzelektronen Starks)
innerhalb der Kette einstellt. Im Chromozustand (angeregten Zustand) ent-
hélt das Mesochrom Dipolen und im Grundzustand Dreierbindungen.

Wir sind der Meinung, die Segmente rotieren im Grundzustand (sie um-
schreiben dann ein ganzes Hexagramm: je 1/6 der Zeit gibt es eine Dreier-
bindung) und oszillieren im angeregten Zustand (dann kommt nur ein halbes
Hexagramm in Frage) (s. Tab. 1).

Tabelle 1

Grundzustand

, Angeregter Zustand

Kéxie
JENNEN

Molekiilbahntheorie

T

“ Dreierbindung (Formel G)

i Rotation von Dipolsegmenten

1 (zu publizieren, s. a.18)
Besetzung des bindenden Zu-

J standes mit 2 Elektronen ent-

s gegengesetzten Spins

Dipolen (Formel F)

Oszillation von reellen und vir-
tuellen Segmenten

Ein oder beide Elektronen im

lockernden Zustand

Betrachten wir folgendes halbes Hexagramm:

[y '

4 v B

(57 \/\/\/ “) é_‘_ . ~ ; : e"- [
Die Mesoform XII stellt den verschleierten Zwischenzustand

(MULLER2!)) zwischen den Grenzanordnungen K und L dar: die Elektronen-
verschiebung bleibt irgendwo zwischen diesen Grenzanordnungen hingen.

21} E. MULLER, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, Berlin 1940. 8. 93.



J. J. JexneN, Die KOx1esche Mesochromtheorie in Segmentschreibweise 201

Nach FERGUSON 2) tritt ein Farbstoff des Amidiniumtypus in Resonanz
zwischen zwei dquivalenten Strukturen (N und O) aber nur wenn weniger
stabile Strukturen (PAvriNg) durchlaufen werden, so wie zum Beispiel die
Formen M:

+
R,N—CH=CH—CH=CH-—CH=NR, N

.
R,N—CH=CH—CH=CH—CH—NR,
+
R,N—CH=CH—CH—CH=CH—NR, M
+
R,N—CH—CH=CH—CH=CH—NR,

RN=CH—-CH=CH-—-CH=CH—NR, O

Bei dem Ubergang von K nach L kommt die+--Ladung niemals auf eins
der mittleren C-Atome, sondern je nachdem die Ladung rechterseits ver-
schwindet kommt sie linkerseits am anderen Ende der Resonanzkette wieder
hervor. Es besteht ein kontinuierlicher Ubergang von der einen nach der
anderen Grenzform.

‘Wir nehmen an, dafl in diesem Halb-Hexagramm die Mesoform X1II den
Gleichgewichtszustand der Segmente darstellt. Deshalb sollen beide Peri-
chrome im Mesochrom dieselbe Ladung besitzen, d. h. daf} die Segmenten-
zahl ungerade sein soll.

Im allgemeinen (s. Boum?3)) darf jedes im stabilen Gleichgewicht ste-
hende System in der Nachbarschaft des Gleichgewichtszustandes als ein
harmonischer Oszillator angesehen werden. In der Mesoform XII kann
man, fiir eine bestimmte Vinylengruppe die Elektronen nicht aus ihrem
Gleichgewichtszustand ziehen ohne daBl die anderen folgen:

’

Die zuriicktreibende Kraft ist hauptsichlich abhingig von der Stellung
der anderen benachbarten Segmente. Wir diirfen dann auch mit LEwis und
CaLvin 24) beschlieBen, daf derartiges Modell analog der elastischen Feder ist,
die Longitudinalschwingungen ausfiihrt. Die betreffende Frequenz ist um-
gekehrt proportional mit der Linge der Kette, oder die Wellenldnge ist:

A=kn
worin n die Zahl der Vinylengruppen bedeutet.

Mit unserer neuen Schreibweise haben wir das Mesochrom von Koxig
und den Oszillator von Lewis und CavLvin fiir gleich erachtet. Die Theorie

22) L. N. FergusoN, Chem. Reviews, Baltimore 43, 413 (1948).
#) D. Borm, Quantum Theory, New York 1951. S. 296.
28) G. N. Lewis u. M. CarLvix, Chem. Reviews, Baltimore 25, 273 (1939).
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der letzten Autoren war bis heute unverstandlich (s. NIKITINE?)); nach
Drwar?®) hatten die klassischen Argumente von LEwis und CaLviN gerade
wenig theoretische Bedeutung. Fiir weitere Kritik der Theorie von LEwis
und CALVIN verweisen wir nach Mitt. V, 41.

4° Perichrome: Die dulleren Enden des Mesochroms werden Peri-
cbrome genannt. Da jedes Ende des Segmentes eine halbe Ladung trigt, ist
leicht einzusehen, daB jedes Perichrom auch eine halbe Ladung tragen wird.
Die Aciperichrome tragen eine halbe negative Ladung und besitzen alle
ein reelles Segment.

In untenstehender Tabelle sind die Aciperichrome mit Segmenten for-
muliert:

Tabelle 2

Kinia JENNEN (Mitt. I11, 198)

Oscaci-Perichrom _[;\
Thiaci-Perichrom === S ——[‘5:\
N—" R ___[/-v\ —R

Imidaci-Perichrom

_\ —_
R
(arbaci-Perichrom — R { C/
“f R &

Bei den Aciperichromen ist nach KONIG eine negative Hauptvalenz in
zwei Teilvalenzen zerlegt. Die geschlingelten Linien werden einfach durch
Segmente zersetzt.

Die drei ersten Aciperichrome, die ein einsames Elektronenpaar tragen,
nennen wir Hetero-aciperichrome.

Die von Heteroaciperichromen abgeleiteten Oniumperichrome besitzen
ein reelles Segment, wir nennen sie R-Oniumperichrome. Ihr Entstehen wird
folgendermaflen gedacht: die Heteroaciperichrome nehmen ein Kation, z. B.
ein Proton (H*) auf: zur Bildung der neuen o-Bindung geben sie zwei ein-
same Elektronen frei die dann o-Elektronen werden. Derartige Perichrome
werden dann positiv, gehen deshalb zu Oniumperichromen iiber. Durch
Aufnahme der ganzen positiven Ladung (4) des Kations wird die Ladung

©plus(+) = @
Sie tragen also schliefllich eine halbe positive Ladung.

Ko6n16 hat die schlummernden positiven und negativen Valenzen bei den
Oniumperichromen eingezeichnet (s. Tab. 8). Gleich wie bei den obigen

%) 8. NIEITINE, J. Chim. physique 48, 37 (1951).
26) M. dJ. 8. DEwaR, J. chem. Soc. London 1952, 3545.
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Auxochromen (VT) sollten wir ein reelles und virtuelles Segment einfithren

miissen ; in der Tat ist das reelle Segment fiir die Ladung »_;)f und das virtuelle

Segment fiir die Ladung - e verantwortlich. Wir konnen dies durch die
Formeln P oder Q wiedergeben:

RV

R

&

r a

Das virtuelle Segment (in der Formel P rotiert es in einer senkrecht zur
Zeichenfliche stehenden Ebene) sowie auch die einsamen Elekfronenpaare
der Aciperichrome werden wir aus unseren Formeln fortlassen.

Wenn wir erneut die Mesoformel von Athylen ansehen:

o
\E.:_ c ~
- NCE

bemerken wir, dal das eine Kohlenstoffatom eine halbe negative wihrend
das andere eine halbe positive Ladung trigt. Das erstere ist nun ein Carb-
aciperichrom, das zweite also ein Carboniumperichrom, der Name
Kowie gibt ein Kohlenstoffatom an, das am Ende eines Mesochroms steht
und einen Uberschul an positiver Ladung hat.

Das Carbaciperichrom ist ein stabilisiertes Oktett mit einem reellen Seg-
ment. Das vorliegende Carboniumperichrom ist nun ein desintegriertes Sep-
tett (von 7 Elektronen umgeben), es trigt ein virtuelles Segment und wird
deswegen V-Oniumperichrom genannt.

Fiir Azomethan

H,0—N=N--CH,

konnen wir ebenfalls eine Mesoformel

e
H,C——-:_N\A.\— N—cH,
in Betracht nehmeun.

Das erste Stickstoffatom triagt eine halbe negative Ladung, es ist ein
Imidaciperichrom. Das andere N-Atom hat eine halbe positive Ladung.
Wegen seines desintegrierten Septetts konnen wir es als ein Gegenstiick des
Carboniumperichroms ansehen. Es ist auch ein V-Oniumperichrom. Wir
werden dieses Perichrom ,,Azoniumperichrom’‘ nennen. In der Grenz-
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form geht es in einen Azeniumstickstoff tiber, wihrend das Carboniumperi-
chrom in einen Carbeniumkohlenstoff iibergeht.

In untenstehender Tab.3 werden die verschiedenen Oniumperichrome
von K6NIG segmentsweise geschrieben.

Tabelle 3
KonNra JeNNEN (Mitt. 1V, 140)
Oxonium-Perichrom ; —e (} e R —[;—D R
I

Thionium-Perichrom -
n g |
| L F
Imidonium *)-Perichrom ! MN< N<
n g R R

R R
| |
Carbonium-Perichrom === === ¢ s . C PR R
— Fd e \
g +\ R A>\ C /
\ R
’I’r-"~
Azonium-Perichrom N R

*) Kown1g spricht von Ammoniumperichrome; wir meinen, der Name Imidonium, abge-
leitet von Imidaci, sei besser.

5° Acihalochrome Verbindungen: Die einfachste Dioxaciverbin-
dung ist das Natriumformiat

00 |~
KX | et
I

H

Beide Sauerstoffatome im Formiation sind dquivalent. Dies geht aus den
kristallographischen Untersuchungen von ZACHARIASEN ?7) hervor. Dinitro-

27}y 'W. H. ZACHARIASEN, J. Amer. chem. Soc. 62, 1012 (1940).
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methan verliert leicht ein Proton, z. B. durch NaOH. Man bekommt ein
Carbeniation mit zwei n-Elektronen (XI11). Diese werden zu den zwei Anti-
auxochromen angezogen: es wird eine Dioxaciverbindung XIV gebildet,
welche eine Zwischenform zwischen den zwei Grenzformeln R und R’ dar-
stellt.

- .s - [ -
o feHY O s CH 0
NS g G NS
! | - Y {
0 0 0 0
- Xt - Dl
B 0 CH o- | B CH o |~
A P g \N/ \N/
} ‘ - ' !
0 0 0 0
- R L R,

Auch das p-Dinitrodiphenylmethan liefert ein Anion wobei die zwei
n-Elektronen vom Carbeniatkohlenstoff weggesogen werden. Es bilden sich
zwel merichinoide Benzolkerne, gleich ob von KfkuLE (S) oder von der
Triplettstruktur (T) ausgegangen wird. Dies ergibt eine Dioxaciverbindung
XV. Die Nebenbriicke des Mesochroms sind Vinylengruppen.

{cnY

NN N R A
| b
0 0
CH
O~~~ 0
N Ly
' |
0 .o’ 0

Wasserstoff kann auch als Konjugens auftreten; in diesem Fall erhilt
man intermolekulare oder intramolekulare H-Briicken. Im letzteren Fall
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hat man eine wirklich geschlossene Dipolkette von KONie, z. B. Salicylalde-
hyd.

Natriumbicarbonat gilt als Beispiel einer intermolekularen H-Briicke, deren
Formel hierunter wiedergegeben ist. Das Ordnen der Carbonationen erfolgt
nach dem Kristallgitter.
Na /0\ Na
0_ ... 0 a_..- 0
ﬁ . . S e T ﬁ
\)\C/Q/\\H cl PRSI
0 o 0
\—/ Na M \—/

In vielen Fillen stimmt unser Mesochrom mit der aus dem Elektronen-
gasmodell von KunN (s.u.) stammenden Polymethinkette iiberein und sind die
Mesochrome an jenen Stellen in unsere Strukturformeln einzubringen, wo
Kuvnan?8) die Bindungen kréiftig ausgezogen hat.

HH H H
C:C C:IC +
‘ / N
(CH,),NomCs (i G\ =N (CH,),
? N(=c? H (H H)H,\czo’ :
H H H o
H H H H
= /rC: )\\ /C:Cx\
(CH,),N==C4 ol | ComC\meC ComN(CH,),
? Nemac” TH (H H)j-5§c—05 i
H H H H
©
()
L

Abb. 3a. Porphin  Abb. 3b. Mesochro-
mit geschlossenem men im Kupfersalz
Elektronengas von Porphin

%) H. Kvnn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 169 (1949); J. chem. Physics
17, 1202 (1949).
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In anderen Fillen kann man bei KurN die Perichrome nicht mehr erkennen.
Nach Kvnn?®) enthalten die Porphyrinkérper und Phthalocyanine ein ring-
formig geschlossenes Elektronengas. Dagegen nehmen wir (Mitt. II1, 216 u.
217) zwei Mesochromen und vier Imidaciperichrome an.

Als konkretes Beispiel von gemischten Acisalzen fithrt KéNi¢ das Phenol-
natrium an (XVI). Diese Oxacicarbaciverbindung wird in unserer Schreib-
weise durch XVII symbolisiert.

om—~. ) -
+ /

/—+

'+
Na

Von den mesomeren Formen von DiLtHEY %) (U und V) leiten wir eine
andere Mesoformel X VIII mit kiirzerem Mesochrom ab. Beide Mesoformeln
gehoren verschiedenen Hexagrammen (Vektorbild von «- und z-Benzol
resp. fiir X VIT und XVIII).

(o]
2
J
Q.
T

6° Oniumhalochrome Verbindungen: Hiervon haben wir mehrere
Beispiele bei den Farbregeln untergebracht (s. u. Formeln XXT bis XXIX).
7° Endohalochrome Verbindungen: Im Falle der endohalochro-
men Verbindungen iibernehmen die Perichrome zugleich die Rolle des Kon-
jugens, wie bereits erwihnt. Es entsteht eine Art innerer Salze (s. S. 191).
Um die Solvatochromie zu erkliren nimmt Ko6NI¢ an, daB endohalo-
chrome Verbindungen einfache oder Poly-Molekiile von Solvenzien mit stark
ausgeprigtem Dipol-Charakter in den Dipolkreis einlagern kénnen. Das

2%} H. Kvnw, Chimia (Zirich) 4, 215 (1950).
30) W. DiuteEY u. C. BLANKENBURG, J. prakt. Chem. 142, 180 (1933).
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Konjugens K ist dann ein Ldsungsmittel-Dipol (Solv.) oder -poly-Dipol

[(Solv.) (Solv.) (Solv.) . ..].

f R
(l)2n—7
aFe c o.Pe
B ot o+
+ —
Solv
L .
- ° -
(l)Zn-i
afe ¢ _o.Pe

Als geeignetes Beispiel ziehen wir die Merocyanine von BROOKER®) an,
die wir folgenderweise schreiben:

"\ e
_:'_'71/@/”
Et.

Merken wir auf, dal} dieses Mesochrom nur dann in Gleichgewicht steht, falls
die Solventmolekiile als Konjugens fungieren : sonst wiirden die Energien der
beiden Grenzformen dieses Mesochroms verschieden sein (Trennung der La-
dungen).

Die Gruppe Athyl—N< hat einen Dipolcharakter und sein virtuelles Seg-
ment, das eine +-Ladung trigt (und das wir nicht gezeichnet haben, siehe
Formeln P u. Q), spielt eine Rolle beim Festhalten des Imidaciperichroms des
Pyridinmolekiils.

8° Hyperkonjukation: Ebenso wie LEwrs und CALVIN haben wir das
Oszillatorenmodell unseren Betrachtungen iiber die Lichtabsorption von
Farbstoffen zugrunde gelegt (s. u.).

3 L. G. 8. Brooxker, G. H. Keyes u. D. W. HesgLTiNg, J. Amer. chem. Soc. 73, 5350
(1951).
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Sehr kiirzlich wurde von SHAMIM-AHMAD 32) ein neuer Resonanz-Mecha-
nismus hervorgebracht, der auch fiir méglich gehalten wird in einfachen
Bindungen. Um die Farbe von Chlor und Brom zu erkliren, hat er die Hypo-
these der resonierenden semipolaren einfachen Bindungen (,,resonating semi-
polar single bond‘‘) aufgefithrt

(Cly*'le - (C)~Fe = CL:CL = (Cl) 2 - (C1)*e,

Nach unserer Schreibweise bekommt man

f— i {c Ccr- {:;e
Ol--f-=Cl==] C1--] ley

,

&~ g

c,.).;-c

Auf Grund der resonierenden semipolaren einfachen Bindung liefert
SHaMIM-AHMAD 3%) einen neuen Mechanismus fiir die Hyperkonjugation.
Zwecks Erklirung der Verkiirzung der Lénge der Bindung C—C in Methyl-
acetylen, wird Semipolarisation der H-Bindungen angenommen und wie
folgt geschrieben

i CHy—~ L2 "%

=
_=

Nach unserer Schreibweise bekommt man:

® -
H-~X "CHZ

aN
o

Methylacetylen ist jedoch geradlinig gebaut, so dafl im Falle einer Drei-
fachbindung das Mesochrom eine kleine Dekonjugation erleidet. Deswegen
stellt man eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um etwa 10—20 my.

ins Kurzwellige fest, wenn man Acetylen-Kohlenwasserstoffe mit den ent-
sprechenden Athylen-Verbindungen vergleicht.

I11. Farbregeln

Nach Smmpson34) kénnen die Maxima eines Farbstoffes auf fiinf ver-
schiedene Weisen quantitativ berechnet werden. Entweder kann man den

32) SgaMIM-AHMAD, J. Indian chem. Soc. 29, 880 (1952).
33} -SHAMIM-AHMAD u. WAFID, J. Indian chem. Soc. 30, 17 (1953).
4y W. T. Simpsow, J. chem. Physics 16, 1127 (1948).

14 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 25.
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Weg der HLSP-Methode (Valenzstrukturmethode nach HEITLER und
Lonpon), oder der HMH-Methode (Methode der Molekiilzustinde von
Huxp) oder der GMS-Methode (Storungsrechnung) folgen oder man kann
noch eines der zwei folgenden Modelle anwenden: das Elektronengasmodell
von KUHN oder das quasi-klassische Modell von LEwis und CALVIN.

1. Elektronengasmodell von Kunx

Hierin wurde modellméiflig angenommen, dafi sich die z-Elektronen ent-
lang einer symmetrischen Polymethinkette frei bewegen kodnnen. Unter
Zugrundelegung dieser Modellvorstellung kann man den Energieunterschied
AE zwischen dem hochsten besetzten und dem néchst hoheren leeren Niveau
des Elektronengases berechnen und somit die Wellenldnge 1 des Absorptions-
maximums in Abhéngigkeit von der Linge L der Polymethinkette und der
Zahl N von zn-Elektronen, die dem Gas angehtren. Man findet den Ausdruck

, 8me L2

TR ONF
Darin sind h, m und ¢ Naturkonstanten. Bemerkenswert hingt nach dieser
Beziehung 4 max von L und N allein ab. In vielen Fillen (bei den unsymme-
trischen Polymethinen und den Polyenen) ist das Elektronengas polyenartig
gestort und dann mufl man in die Berechnung von A einen Storungspara-
meter einbringen. Das Elektronengas kann auch durch Substitution ge-
stort werden.

Weiter sind nach Kunx viele Farbstoffe in Wirklichkeit komplizierter,
weil das Elektronengas verzweigt ist. Zum Beispiel in MicHLERschen Hy-
drolblaugehoren die -Elektronen der Vinylenbriicken auch dem Elektronen-
gas an.

Nach Borowinsk13®) fithren die Bedingungen von Kunx ) fiir die Ver-
kniipfung der Wellenfunktionen an den Verzweigungspunkten zu paradoxen
Ergebnissen, miissen also falsch sein.

Unser Mesochrom ist nicht als verzweigt zu betrachten, da wir
annehmen, daf} in einem gewissen Augenblick die #-Elektronen in einem Meso-
chrom lokalisiert sind. Das virtuelle Segment am zentralen C-Atom der Tri-
phenylmethanfarbstoffe sorgt fiir eine Bifurkation des Mesochroms im
gleichen Sinne wie es K&N16 mittels eines geographischen Vergleichs deut-
lich machte: ,,der Rio Negro fithrt seine Gewisser entweder dem Orinoco oder
dem Amazonenstrom zu‘‘.

In Hm 32 von Malachitgriin (Abb. 4) fungiert das zentrale Segment als
Bindungselement. Die Tatsache, daf in den Triphenylmethanfarbstotfen von

35) L. A. Borowinski, Optik u. Spektroskopie 4, 526 (1958).
3%) H. Kunx, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 58, 219 (1954); Z. Natur-
forsch. 9a, 989 (1954); J. chem. Physics 22, 2098 (1954); 25, 293 (1956).
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NewMax u.a. ¥) nur zwei Ringe an der Resonanz beteiligt sind, wird
dadurch versténdlich, daB das Mesochrom sich nur iiber zwei Aste des Mole-
kiils erstreckt. Das Photon wihlt ein Mesochrom (einen Zweig des Elektro-
nengases) heraus und so entstehen die bis jetzt unverstindlichen x- und y-
Banden von LEwis und CALvIN (s. u.).

Der Unbestimmtheitsrelation von HEISENBERG nach, kann man nun
nicht im selben Augenblick die Energie und die Lage eines Elektrons be-
stimmen. GroéBere Genauigkeit beim Bestimmen der Energie bringt iiber-
einstimmend eine gréBere UngewiBlheit beim Bestimmen der Lage mit sich
und umgekehrt. Je nachdem entweder das Energie-Niveau oder die Lokali-
sierung der Elektronen von Bedeutung ist, soll man auch die passende Me-
thode anwenden. Nach LENNARD-JONES®) ist im ersten Fall die Molekiil-
bahnmethode zu wihlen, aber in den anderen Fillen (wenn die Elektronen in
Bindungen zu verteilen sind — ,,when it is a question of the electron distri-
bution in bonds‘) ist eine Superposition (Aufeinanderlagerung) von Elek-
tronenbahnen (orbitals) mehr geeignet, was aber eine ungenauere Kenntnis
der Energie impliziert.

37) M. S. NEwMmaN u. N. C. Dexo, J. Amer. chem. Soc. 73, 3644 (1951).
8) J. LENNARD-JONES, Proc. Roy. Soc. (London) A 198, 13 (1949).

14
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2. Oszillator von Lewis und CarviNy und Mesochromtheorie

Falls das Konjugens zwischen den Enden des Systems eingeschaltet ist,
erhilt man das Hauptkonjunktionssystem. Solches System liegt vor beim
folgenden Pentamethinfarbstoff, dem Natriumsalz des Glutacondialdehyds.

H H H H H )
I=lamlamlmlamlons
-+ - + - +—‘ ».(.4

O=l=l=l=l — C==0
-+ - + - i+ _i XX
- +__'_;
Na

Neben der in XIX dargestellten Hauptkonjunktion (KonNic2), S. 22), ist der
Wettstreit von Carbaci-Konjunktionssystemen mit Oxaci-Systemen zu be-
trachten und sind deshalb Nebenkonjunktionen XX denkbar.

Nach Darlegungen von Konic ist jedes der Nebenkonjunktionssysteme
an der Farberzeugung mitbeteiligt und hingt die Lage der Lichtabsorp-
tions-Maxima bei Polymethinfarbstoffen gesetzmiBig davon ab, wieviel
Konjunktionssysteme jeweils vorhanden sind. Je grofler die Zahl der Mole-
kiille mit umfangreichen Dipolkreisen wird, desto mehr verschiebt sich die
Absorption nach lingeren Wellen.

Wir nehmen ein Maximum je Mesochrom an. Jedes Nebenkonjunktions-
system bewirkt ein Nebenmaximum.

In der empirischen Formel von Simpsow

A=100n 4+ C
haben wir C von der Beweglichkeit und dem Strahl der Segmente abhingig
gemacht und also die letzte Formel wie folgt ausgebildet
A=Cy + Cy + B, = 100n + C, + B(R, — R,),

worin C und B mit dem Konjugationseffekt und dem Bathochromeffekt von
Jones ) iibereinstimmen (s. Mitt. V).

a) Konjugationseffekt erster Ordnung (C,)

Im Mesochrom mit ungerader Segmentenzahl ist 1 ungefihr gleich
100mal die meist vorkommende Segmentenzahl,

% = 100n,
ungeachtet der Tatsache ob die reellen oder die virtuellen Segmente am
meisten. vorkommen. Die meist vorkommenden Segmente sind diese des
39) R. N. JoxEs, J. Amer. chem. Soc. 67, 2127 (1945).
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Perichroms, weil deren Kette stets unpaar ist. Bei den Aciperichromen und
den R:Oniumperichromen ist die reelle Segmentenzahl, bei den V-Onium-
perichromen die virtuelle Segmentenzahl am gréfiten.

Hierunter folgen je nach Perichrom eingereihte Beispiele:

1. Tmidoniumperichrome
a) Tetramethyldiaminotrimethiniumsalze

CHy) N---~,_CH_.--~_N (CH,)
(O Mo Gt L 14
XX1

3: 4=309my |
45 )= 409 my [ KO¥EY

n=2>5; A=>511my Srumpsox3))

n
n

ll

i

Es ist dem Studium eines umfangreichen Materials der verschiedensten Polymethinfarb-
stoffe zu verdanken, daBl K6x16 zu der folgenden allgemeinen Regel gelangt ist:

,,die streptostatische Verlingerung der Kette um je einen Vinylendipol hat im allge-
meinen einen konstanten Effekt der Verschiebung von rund 100 my. zur Folge (oder A2 =
100n).

b) MichaLers Hydrolblau

n=6 ; A=603mu
XXIT

c¢) Didthyl-4,4’-pyridocarbocyanin: BROOKER4?)

A =610 mu
XXIIT

Der einzige Unterschied zwischen Farbstoff b) und ¢) ist die Verschiebung der Neben-
briicken.

10) W. T. SiMPsoN, J. Amer: chem. Soc. 71, 754 (1949).
41) L. G. 8. BRoOKER u. R. H. SPrAGUE, J. Amer. chem. Soc. 67, 1869 (1945).
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d) N-Athylanilinsulfonphthalein: SCHWARZENBACH®?).

A=600 my

NH Gy Hy

XXIV

Bei diesem Farbstoff neutralisieren ein leicht bathochromer und hypsochromer
Effekt einander. »

Ein Beispiel mit 7 reellen Segmenten ist der von DUFRATSSE u. a. #3) bereitete Vinylen-
homolog von Malachitgriin mit A = 715 my.

¢) Ein Farbstoff mit n = 8 ist der Divinylenhomolog von Malachitgriin, erhiltlich nach
WizIiNeEE#) aus «-Methylstyrol und 2 Mol Dimethylaminobenzaldehyd. Der mittlere
Phenylring verursacht hier einen geringen Bathochromeffekt zweiter Ordnung C, (s. u.).

XXV

2. Tmidaciperichrome

Die Maxima der Imidaciverbindungen sind gleich diesen der iibereinstimmenden Tmi-
doniumverbindungen, aus denen die ersteren durch Fortfall eines Protons entstehen. In beiden
Fillen bekommen wir dasselbe Mesochrom, einmal mit@ - und einmal mit@ -Ladung an den
beiden Enden; beide Mesochrome befinden sich im Gleichgewichtszustand. ScuwarzExN-
BACH bezeichnet beide Farbstofftypen als symmetrische ,,Resonanzpartikel”, es sind
meist Indikatoren die fiir zwei verschiedene weit auseinanderliegende pH-Werte dieselbe

42) G. ScawARZENBACH u. G. H. OrT, Helv. chim. Acta 20, 627 (1937).
) CH. Durraisse, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 232, 1977 (1951).
4) R. WIzINGER, Z. angew. Chem. 61, 391 (1949).
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Farbe zeigen. Ein Beispiel ist das Benzolsulfanilidsulfonphthalein, dessen Ion bei etwa
pH = 7 nach ScEWARZENBACH®) tiefblau ist.

503_ tiefblau

Hglg SgN

.Ein weiteres Beispiel wurde gegeben in Abb. 3b.

3. Oxaciperichrome.
Nach ScHWARZENBACH*8) absorbiert das Formiation (n = 2) bei 200 my.

O .- 0
\_>‘(;’<J
|
H
2 = 200 my

Weitere Beispiele: siche Mitt. III.

4. Oxoniumperichrome

Gleich wie dieImidaciverbindungen kénnen auch die Oxaciverbindungen entweder zwei
Protone oder zwei andere Kationen aufnehmen. Ein Beispiel ist Resorcindimethyldther in
starker Schwefelsdure.

Auffallend ist die Ahnlichkeit zwischen den beiden folgenden durch Wizixgee*?) be-
reiteten Oniumverbindungen, eine hat zwei Oxonium-, die andere zwei Imidoniumperi-

chrome.

A=506 mu A=506 mm
XXVI XXVII

%) G. ScawARZENBACH, G. H. OrT u. O. HAGGER, Helv. chim. Acta 20, 507 (1937).
48) G. SCHWARZENBACH, LuTz u. FELDER, Helv. chim. Acta 27, 576 (1944).
47) R. WizineeR, Helv. chim. Acta 34, 2296 (1951).
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Im folgenden Beispiel mit Imidonium- und Oxoniumperichrom finden wir das Vektor-
bild von x-Benzol zurtick.

XXVIIT

Wenn wir die zwei Dimethylaminophenylgruppen durch Dimethylaminostyrylgruppen
ersetzen, kommen zwei Vinylgruppen hinzu, von denen nur eine im Mesochrom eingeschalitet
worden ist; deswegen wird / um etwa 100 myu nach langeren Wellen verschoben. WiziNGERr 4%)
fand 725 my, so daB A4 = 110 my.

Ein Beispiel mit zwei a-Benzolringen ist das Mesochrom von bis 2-(4,6-Diphenyl-
pyrylo)-trimethincyaninperchlorat. Dort hat das Mesochrom also acht reelle Segmente was
in Ubereinstimmung mit der von WiziNcER%) gefundenen Wellenlinge A = 800 my ist.

5. Thioniumperichrome

Das Mesochrom von Dithiophenolphthalein (SCHWARZENBACH#)) besitzt sechs reelle
Segmente. Die Losung in konz. Schwefelsdure besitzt zwei Absorptionsbanden bei 460 und
638 my

A = 638 mpu
XXIX

6. Carbaci- und Carboniumperichrome
Als Beispiel mit 4 virtuelle Segmente gibt es das Triphenylcarbeniumion dessen Haupt-
maximum nach FORSTER5?) bei 425 my. (s. Hm 29 = Abb. E) licgt.

Ein anderes Beispiel ist das Mesochrom der Y-Bande von Malachitgriin (s. Abb. 7):
2, = 430 mp.

48) R. WiziNGER, Helv. chim. Acta 34, 1780 (1951).
£9) G. SOHWARZENBACH u. M. BRANDENBERGER, Helv. chim. Acta 20, 1257 (1937).
3%) TH. FORSTER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 565 (1939).
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Abb. B

In der Z-Bande von Anthracen wird das Dicarboniummesochrom von einem Dicarbaci-
mesochrom derselben Linge begleitet

Anthracen 4, == 424 my, (HENGST3!)
Naphthacen 1, = 525 mp (SCHEIBES?))
Naphthalin 1, = 321 my (HEILBRONNERS?))

7. Azoniumperichrome )

Da nach WIZINGER)5) der Azeniumstickstoff ein stirkerer Elektronensauger als der
Carbeniumkohlenstoff ist, geht es vor sich, daf Verbindungen mit zwei Azoniumperichro-
men nicht bestehen. In der hypothetischen Verbindung XXX wird das Azoniumperichrom

‘N’O'\N\ M
\J:>\v)<:{/ [‘<::*(J
XXX XXXT

51y HEexgst, Z. Naturforsch. 6a, 540 (1951).

52) (. SCHEIBE u. L. KANDLER, Naturwissenschaften 24, 412 (1938).

53) E. HEILBRONNER, U. FROHLICHER u. Pr. A. PraTTNER, Helv. chim. Acta 82, 2479
(1949). '

31) R. WizINeER, J. prakt. Chem. 157, 137 (1941).
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Elektronen der anliegenden Carbaciperichrome wegsaugen und wird man ein Imidaci- und
ein Carboniumperichrom (XXXI = Pyrimidin) erhalten.

8. Carbimidoniumverbindungen

In den angezogenen Beispielen war die Segmentenzahl stets ungerade. Bei den Onium-
verbindungen ist es aber méglich ein V-Oniumperichrom mit einem R-Oniumperichrom
zusammen zu treffen. In solchem Fall hat man eine gerade Segmentenzahl.

Beispiel ist das Triphenylcarboniumion mit einer einzigen Dimethylaminogruppe: nim-
lich das Fuchsondimethylimmoniumhalogenid. Zusatz von zwei Segmenten entspricht, nach
der Farbregel von Kdwia, einer Verschiebung A4 von 100 my. Die Verlingerung um ein
Segment wird ein A4 von 50 my verursachen. Die berechnete Wellenliinge ist

A= Ay + B0 = 430 + 50 = 480 my.
¢ = y-Bande von Malachitgriin (Abb. 7).

FORSTERS®) hat 480 my gefunden.
Wir wollen betonen, dafl anch das Carbimidoniummesochrom zwischen den zwei Grenz-
formen im untenstehenden halben Hexagramm in Gleichgewicht steht.

HC

L @

A = 480 mu

Je nachdem die oszillierenden Segmente den Molekiilzustand zur linken oder rechten
Grenzform tiberfiihren, wird an einem der Enden des Mesochroms oben oder unten die ganze

positive Ladung erscheinen.

b) Konjugation zweiter Ordnung (C,)

Wihrend das Maximum vom MicrLERschen Hydrolblau 610 my. betragt,
ist A fiir die X-Bande von Malachitgriin 621 mp. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, dafl in Malachitgriin das Diimidoniummesochrom nicht oszillieren
kann ohne somit die n-Elektronen des nicht substituierten Phenylringes zu
beeinflussen. Dieses Mesochrom (n = 6) ist vom Mesochrom (n = 3) durch

eine ionogene L-Bindung
’ \~‘ ‘i‘
- ~

getrennt. Das virtuelle Segment dieser Bindung kann nicht schwingen
(vibrieren) ohne dafl das reelle Segment die Schwingungen hemmen wird
und in dieser Weise einen Bathochromeffekt verursachen wird, den wir

LTSRN
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C-Effekt zweiter Ordnung nennen. Der von BROOKER®) eingefiihrte Begriff
,,extrachromophoric conjugation® stimmt damit tiberein.

Bei den Carotenoiden wurde gefunden (PINCKARD u. a. %)), da} durch
eine trans-cis-Rotation 2 max um 7,5 my nach kiirzeren Wellenldngen ver-
schiebt. Fiir eine doppelte Bindung (zwei Segmente) nehmen wir an, daf der
Cy-Effekt 7,5 myu betrigt, wenn die ionogene Bindung eine L-Bindung ist.
Bei den Diphenyl-Polyenen fanden KuHN u.a.5), daf eine konjugierte
Phenyl-Gruppe mit 1!/, aliphatischen Doppelbindungen gleichwertig ist:
dies ist nun ohnemehr deutlich, da das Mesochrom des Phenylringes aus drei
Segmenten besteht. Der C,-Effekt eines Phenylringes ist dann 7,5 - 1,6 =
11 mp (s.a. Abb. 7).

Der C,-Effekt einer E-Bindung stellen wir immer an 30 my gleich. Da
die Konjugation zweiter Ordnung durch dquatoriale Vektore (statt axiale)
(s. Abb. 6).

Ay =1c¢ + ¢, Ay = € 4 ¢y
¢; = 100 u = 600%8) ¢, = 400 my.
e, = (7,6 1,5) = 11 myu ¢, = 30 my.
Ay = 610 4 11 = 621 my Ay = 430 mp,

55) L. G. S. Brooker, F. L. WaiTE u. R. H. SPRAGUE, J. Amer. chem. Soc. 73, 1087
(1951).
5%) PINCKARD, WILLE u. ZECHMEISTER, J. Amer. chem. Soc. 70, 1938 (1948).
57) R. KUuHN u. A. WinTERSTEIN, Helv. chim. Acta 12, 899 (1929).
58) Exp. = 610 myp in Mrcarers Hydrolblau.
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verursacht wird ist es verstdndlich, daf eine E-Bindung mehr hemmen
wird weil die Segmente der o-Bindung im selben Sinne schwingen und des-
halb eine Reibung erfahren, wihrend dagegen diese einer L-Bindung viel-
mehr mit gekuppelten Zahnridern vergleichbar sind.

Beispiele des C,-Effektes finden wir in den X- und Y-Banden von Mala-
chitgriin.

Diese Berechnung zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Befunden: die beobachteten Werte liegen bei 621 und 430 my.

Weitere Beispiele von C,-Effekt findet man in der Formel XXV und
Abb. b. ‘

JENNENS?) hat auch A fiir die para-Banden der Acene berechnet. Bei
fortschreitender Anellierung eines Ringes errechnet sich ein Verschiebungs-
effekt von

AR = AC, + AC, + 100 + 7,5 = 107,5 my..

Gefunden beim Ubergang von Pentacen nach Hexacen: 693 — 585 = 108 my..

3. B-Effekt

Im Falle von Glutacondialdehyd-natrium

soll der B-Effekt B, = B (R, — R,) der Berechnung von 1 hinzugefiigt
werden, so dal} die allgemeine Formel lautet :

A=0C, +C - By,

Das elektronaffine Sauerstoffatom (Schliisselatom) ruft eine Unsym-
metrie der elektrischen Ladungsverteilung hervor. Deshalb nehmen wir eine
E-Bindung an

Um anzudeuten, in welcher Richtung das bindende Elektronenpaar iiber-
wiegend beansprucht wird, benutzt ErsTerr keilférmige Bindestriche. Wir
geben die erhohte Elektronendichte durch eine Abkurzung des Segmenten-
radius wieder.

Das Sauerstoff-Oktett wirkt lockernd auf das Oktett von C,. Durch dieses
desintegrierte Oktett wird C, seine Elektronen fester binden. Durch das
Schliisselatom werden also die Oktette von C;, C,, C; abwechselnd gelockert
und stabilisiert: m. a. w. der A-Effekt besteht in ein abwechselndes Ver-

59} J. J. JENNEN, Meded. vlaamse chem. Veren., 19, 30 (1957) = Chem. Zbl. 1962, 9278,
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kiirzen und Verldngern der Segmentenradien. Wenn der Radius des reellen
Segmentes (R,) verkiirzt, so hat dieses Inkrement, infolge des Pendelge-
setzes, eine Krhohung der Schwingungsfrequenz zur Folge, also einen hypso-
chromen Effekt (B; = negativ). Hierdurch wird die Formel von Simpsox 34)
erldutert :

A =400 —b = 362 my
da R, < R, oder R, — R, negativ ist.

Fithrt man ein Stickstoffatom in das Mesochrom ein, so kann sich der
umgekehrte Effekt (- B-Effekt) vortun. Zum Beispiel das Nitrition.

0 ... 0
Cw 2

Das Stickstoffatom zieht die Elektronen an. R, bekommt gréfler als R und
so resultiert ein Bathochrom-Effekt.

A= 357 mp ADDISON 80},

Mehrere Beispiele wurden in Mitt. V gegeben.

IV. Methin-Stellvertreter

Bisher sind in der allgemeinen Formel

=

nur die Perichrome (und zwangsliufig auch die konjugierenden Gruppen K)
variiert worden. Selbstverstindlich kann aber auch die mesochrome Poly-
methingruppe so abgewandelt werden, dal man eine (oder mehrere) drei-
wertige Methingruppe durch ein ebenfalls dreiwertiges Atom oder Radikal
ersetzt. KoN1G %) betrachtet hierfiir eine ganze Reihe von Stellvertretern
des Methins, worunter:

a) —N= (siehe das letzte obenerwihnte Beispiel des Nitritions).
b) —B=.
Im Benzolring lassen sich die CH-Gruppen weitgehend durch andere

Atome substituieren, und zwar nicht blof durch Stickstoffatome, sondern
auch durch andere dreiwertige Gruppen. So sind z. B. im Borazol simtliche

0} C. C. Appisown, G. A. GaMLEN u. R. THOMPSON, J. chem. Soe. (London) 1952, 340.
81) loc. cit. Tabelle 5 auf S. 32.
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Vinylengruppen durch NH—BH-Gruppen ersetzt worden. Fiir andere Bor-
heterocyclen : siehe zum Beispiel PAILER u. a.%2).

¢) Ammoniogruppen

R, R
0- o

— ll\’:i und —N=

- +
Wihrend die Perichrome Halbladungen tragen, weisen dagegen diese
Stellvertreter Volladungen auf. Die Segmentschreibweise 1at in diesem
Fall zu einen Unterschied zwischen Enolbetainen und Mesoionenverbindungen

zu machen %3).

d) —P=

Allein die Atome der ersten einfachen Periode (Li, Be, B, C, N, O und F)
konnen 2p-Elektronen fiir das Mesochrom liefern. Die betreffenden reellen
oder virtuellen Segmente konnen einen Winkel von 120° einschliefen und
sind daher fiir Konjugation in einem Mesochrom sehr geeignet, z. B. Beryl-
liumacetylacetonat (Mitt. 111, 205), Ozon (Mitt. 11, 163), Boroxol, KHF,.
Formel I fiir das Proton (s. 0.) stellt tatsdchlich ein 2p-Proton dar.

Bei Phosphor, in dessen duflerster Schale keine 2p-Elektronen sondern
drei 3p-Elektronen anwesend sind, iiberspannen die betreffenden Segmente
nur etwa 47°, infolge des grofien Atomradius (Kernabstand 9 a, statt 4 a).

Obwohl Azobenzol stark gefiarbt ist, ist nach WEIL u. a. 5%) Phosphorben-
zol (CH;—P=P—C.H;) farblos. Grund dafiir ist, dafl itber —P=P— kein
Mesochrom laufen kann. Im Falle des wenig doppelbindungsireundlichen
Phosphors richtet sich die Doppelbindung auf und deswegen dimerisiert
Phosphobenzol so leicht zu Tetraphenyl-cyclotetraphosphin. Das letzte
Wort iiber die ungeséttigten Diphosphinverbindungen ist aber noch nicht
gesprochen, so beschlieft HUHEEY %),

e) ~-S|i:

R

Vor kurzem hat WaxnNacaT%) das Siliciumanalogon des Kristallvioletts
hergestellt. Diese Verbindung ist gleichfalls farblos. Grund dafir ist, daB
auch iber ein Siliciumatom kein Mesochrom laufen kann.

62) M. PaiLER u. W. FENzL, Mh. Chem. 92, 1294 (1961).
63y J. J. JENNEN, Ind. chim. belge 20, Sondernummer Vol. I11, 622 (1955).
84) Tu. WEIL, B. Pr1Js u. H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 35, 616 (1952).
65 J. E. HuREEY, J. chem. Educ. 40, 153 (1963).

) U. WANNAGAT, Z. anorg. allg. Chem. 280, 223 (1955); 288, 91 (1956).

66
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f) —S—

Nach K6x16%7) gehort hierzu auch der Fall der Schwefelfarbstoffe mit
S-Ketten, worin jedes Schwefelatom als Dipol innerhalb des Mesochroms
konjugierend wirkt. Unserer Meinung nach fungieren diese S-Atome hier nur
als Perichrome. Nach Arbeiten von MANGINT u. a.%) kann die Schwefel-
briicke nicht als ein Leiter der Konjugation in aromatischen Sulfiden be-

trachtet werden.

In aromatischen Ringen jedoch kann das Schwefelatom eine Vinylen-
gruppe ersetzen und dann konjugierend wirken, weil beim Schwefel die Mog-
lichkeit der Ausweitung der Valenzschale besteht. An der Mesomerie des
Thiophens kénnen Strukturen beteiligt sein, bei denen das Schwefelatom
von einem Elektronen-Dezett umgeben ist (XXXIV). In der Segmentnotie-
rung wird der Schwefeldipol durch ein reelles und virtuelles Segment von
etwa 47°, die zusammen den Winkel von 94° des Thiophenmolekiils ein-
schliefen, wiedergegeben.

XXXII XXXIII XXXIV

Das Segmentensystem der Mesoformel XX XIII ist demjenigen des Ben-
zols (Abb. 2) besonders dhnlich: das Ultraviolettspektrum des Thiophens
zeigt dafiir sehr enge Analogien zum Spektrum des Benzols.

Oktettaufweitung des Schwefelatoms ist nach K~xoTT®?) auch bei einigen
Verbindungen mit schwefelhaltigen Chromophoren, wie den Thiacarbocyani-
nen vorhanden. Im gleichen Jahre haben wir 7%) das Mesochrom dieser Farb-
stoffe gegeben und im Thiazolring das S-Atom als Methin-Stellvertreter oder
besser als Vinylen-Stellvertreter betrachtet.

Im Oktober 1953 hat Professor EISTERT 71) in einem Artikel zum 75. Ge-

87) loe. cit. S. 33. .

68) A, ManeinI u. R. Passerini, J. chem. Soc. (London) 1956, 4954; Experientia
(Basel) 12, 49 (1956).

69) E. B. KyotT, J. chem. Soc. (London) 1955, 916.

) Siehe Abb. 4 von Ref.?8). Die beiden Segmente vom Schwefelatom sind hier aber
nach aullen umgeklappt, wie in der Formel Q (s.0.), um die Segmente des Mesochroms
leichter aufzihlen zu kénnen.

71} B. EisTERT, Chem.-Ztg. 77, 641 (1953).
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bald die MuBe finden méchte ,,recht viel von dem reichen experimentellen
Material zu veroffentlichen‘. Hoffentlich, wie ich damals an Herrn Professor
Konie schrieb, wire die Fachwelt dann iiberzeugt geworden, daB sich seine
Ansichten nicht allein ,,in die neueren Ansichten iibersetzen lassen und in
ihnen eine Erginzung und Bestédtigung finden‘ (vgl. E1sTERT), sondern daf
seine Mesochrom- und Perichrom-Theorie zufolge ihrer Beschreibung der
Zwischenstufe die heutigen Theorien ergéinzt.

Mortsel (Antwerpen), Belgien, Gevaert Photo-Producten.
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