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Im l%ahmen einer dureh die Iteteroatom-IntegrMe naeh t%iscJ~ und l%esonanzintegrMe 
zwisehen niehtbenaehbarten Atomen vervollst~ndigten LCA0-MO-Methode werden zun~ehst 
langwelligste Elektronenfiberg/inge und Molekfildiagramme ffir Oxonol- und Meroeyanin- 
Ketten bereehnet und mit experimentellen Daten vergliehen. Unter dem Aspekt der Kopp- 
lung yon Meroeyaninen gelingt dann eine weitgehende theoretisehe Interpretation der Spek- 
tren des Mono-aminobenzoehinons-(l,4), des 2,5-Diaminobenzochinons-(l,4) und des 1,5- 
Diaminonaphthoehinons-(2,6), die Molekfildiagramme belegen deren Quadrupoleharakter. 
In gleieher Weise wird die Absorption des Indigo und weiterer indigoider Farbstoffe diskutiert 
und neue Ergebnisse fiber deren ehromophore Systeme erhalten. Die charakteristischen 
indigoiden Eigenschaften werden aus dem Modell abgeleitet. 

Au cadre d'une m6thode LCAO-MO eompl6t~e, s int6grales h6t6roatomiques d'apr~s 
RAsc~ et int6grales de r6sonanee entre atomes non-adjaeents, nous avons ealeul6 les premigres 
transitions 61eetroniques et les diagrammes mol6eulaires pour les eha~nes oxonoliques et 
m6roeyaniques et les ont compar6s s l'exp6rienee. Le <<eouplage>> de systgmes m6rocyaniques 
permet une interpr6tation satisfaisante des speetres du amino-benzoquinone (1,4), du 2,5-dia- 
mino-benzoquinone (1,4) et du 1,5-diamino-naphtoquinone (2,6) ; les diagrammes mol6eulaires 
d6montrent le earaet~re quadripolaire de ees substances. Suivant le m~me prineipe l'absorp- 
tion de l'indigo et d'autres colorants indigoides est diseut6e, et de nouveaux r6sultats sur leurs 
ehromophores sent obtenus. Les earaet6ristiques indigo'des sent d6riv6es du modgle. 

Using the LCAO-MO-method, completed by the hereto atom integrals of RASCI~ and reso- 
nance integrals between not neighboured atoms, the first electron transitions and the mole- 
cular diagrams for oxonol and meroeyanine chains are calculated and the results compared 
with the experimental material. Using the idea of coupling the meroeyanines it was possible to 
give a theoretical interpretation of the spectra of mono-aminobenzoquinone-(t,4), 2,5-dia- 
mino-benzoquinone (:1,4) and 1,5-diamino-naphthoquinone (2,6). The quadrupole nature of 
these molecules is shown by the molecular diagrams. In the same way the absorption of 
indigo and other dyes of indigo characteristic is discussed and new results are obtained con- 
cerning their ehromophor system. The characteristic features of indigo dyes are given by this 
model. 

1. Einleitung 
Die Cyaninfarbstoffe I gehSren zu der weitverzweigten Farbstoffklasse der 

Polymethine. 
....... (2n +4)~ . . . . . . . . . . . . . . .  (2n+~)~ ....... 

I. [)N-(CH)2n+I-N(] 8 II. [iO-(CH)2n_,_~-O[] e n=0, i, 2 .... 

Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung der Chemischen Gesellsehaft 
in der DDI~, 2. - 5.9.64 in Berlin [23a]. 
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Dureh Ersatz beider Stickstoffatome durch Sauerstoff erhglt man die sogenann- 
ten 0xonole II ,  deren ]angwelligste Elektronenanregungsbande im Vergleich zu 
ihren jeweiligen Isologen I n m  45 nm (n = 0) bis 78 nm (n = 4) kurzwelliger liegt. 

Der Ersatz nur eines Stickstoffatoms in I durch Sauerstoff ffihrt zu den elek- 
troneutr~len Merocyaninf~rbstoffen, die angenghert durch eine unpolare und 
eine polare Grenzstruktur beschrieben werden kSnnen, wie im einfaehsten Fall 
in I I I  dargestellt ist. 

G 

I I L  ) =CH-61 
a b 

Die Ursaehe ihrer Farbigkeit ist auch bier das ~orhandensein eines yon zwei 
m e t e r o a t o m e n  lloegl~enzten i~o]~lr~!ethinsyst~ms I V  m i t  (2~ ~- 4) ~7~-Elektronen a u f  
(2n -b i) Methinkettenglieder 

I v .  ) - ( e l l ) ,  - 0 1  = O, l ,  2 . . . .  

])as Absorptionsmaximum der Merocyanine liegt bei maximaler t~esonanz, 
das heiftt bei Gleichwertigkeit der beiden Grehzstrukturen in III ,  etwa zwischen 
den Absorptionsmaxima yon I und I I  bei gleieher Kettenlange. Die Anteiligkeit 
der polaren Grenzstruktur I I Ib  an der wahren Elektronenverteilung ist experi- 
mentell - neben einer Reihe anderer Befunde - durch das hohe Dipolmoment 
der Merocyanine erwiesen. Dieses Dipolmoment und seine Anderung bei der An- 
regung sind die wesentliehen Voraussetzungen ffir die Solvatoehromie der Mero- 
cyanine, d .h .  die Versehiebung der Absorptionsbande in Abhangigkeit yon der 
Dielektrizit~tskonstante des LSsungsmittels. 

Naeh einer Idee yon Di l lon  und PAVL [7] sollte dureh die gegenlaufige Kopp- 
lung* von zwei Merocyanin-Dipolen ein nener Verbindungstyp mit notwendiger- 
weise quadrupolarem Charakter entstehen. An Hand spektroskopiseher Unter- 
suehungen konnte gezeigt werden, daft solche Quadrupol-Meroeyanine beispiels- 
weise im 2,5-Diaminobenzochinon-(l,4) V und im 1,5-Diaminonaphthochinon- 
(2,6) VI vorliegen, letzteres entstanden dureh Kopplung zweier Pentamethin- 
merocyanine, ersteres dureh Kopplung zweier Trimethinmerocyanine [7, 8, 8a, 9]. 

N< ~, �9 

101 I_01l~ V NI 
A A 

Weitere Uberlegungen fiihrten zu der Ann~hme, dall auch die Indigofarbe 
dureh Kopplung yon Merocyaninen besehreibbar sein miisse, wodurch die bereits 
von R. KuE• [20] vorgeschlagene Quadrupol-Struktur des Indigo wieder grSllte 
Bedeutung erlangen wiirde [8]. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die theoretische LTberpriifung dieser 
Quadrupol-Vorstellung, d. h., die Konsequenzen der Kopplung yon Merocyaninen 

*tlier handeR es sich mn eine gauptvalenzkopplung im Unterschied zu den yon FS~STE~ 
[101 beschriebenen ,,Elektronenspektren gekoppelt~r Molekiile", we die Kopplung durch 
lqebenvalenzkriifte bewirkt wird. 
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quantenmechanisch  zu erfassen u n d  dem Beobachtungsmater ia l  gegenfiber- 

zustellen. Als Ns dient  die LCAO-MO-Methode, die under teil- 
weiser Verwendung yon  Nichtnachbar- l~esonanzintegra len  und  empirischer Fest-  
legung der He~eroatom-IntegrMe bei der Berechnung der Cy~ninfurbstoffe I 
bereits eine gute Ubere ins t immung  mi t  dem Expe r imen t  lieferte [21]. Diese lV[e- 
thode wird hier dureh Einbeziehung der inzwisohen yon  RAscR [29, 30] angegebe- 
nen  Formeln  fiir Resonanz- u n d  CoulombintegrMe yon  Hete roa tomen weiter ver- 
vollsts u n d  Niehtnaehbar- l~esonanzintegrale  werden generell bertieksich- 
figt. I n  diesem R a h m e n  werden im folgenden Oxonole, Merocyanine u n d  Qua- 
drupol-Meroeyanine,  einsehlieBlieh versehiedener Indigofarbstoffe, bereehnet.  

1.1. Einzelheiten zur 1N~iiherungsmethode 

Das Coulomb- und das Nachbar-Resonanzin~egrM fiir Kohlenstoff werden wie bei frfihe- 
ren Bereehnungen [21] mit ac = -11,05 eV und flcc, = -3,70 eV eingesetzt. Die Bestim- 
mung der Integralparameter der Heteroatome erfolgt in der von RASClZ ~ngegebenen Weise, 
insbesondere werden also fiir alle Nachbar-ResonanzintegrMe 

die dort angegebenen d +-wer~e benutzt. Diese gehen auf die iY[ullikan-Beziehung 

(t) 

z~j = A. ~ \i + s~,/ (2) 

und Proportionalitiit zwischen xtj und/~tj zurfiek. D~bei bedeutet xtj den Anteil der Bindung 
i] an der Dissoziationsenergie, Sij das Uberlappungsintegral. Ferner gilt 

- -  I t  + I~ 
L~ = ~ , ( 3 )  

wobei It die Ionisationsenergie des Atoms i darste]lt. Die Coulombintegrale der Heteroatome 
werden aus den Ionisierungsenergien I~ und unter Beriicksichtigung des Nachbareinflusses 
in Form der Durchdringungsintegrale (?': ii) bestimmt 

~i - ~c + & flcc, (4) 

- -  I i  - X ( ]  : i i )  - ac 
~ : ~ (5) ~ C C  I 

Die bier verwendeten numerisehen Werte weichen a.llerdings yon den bei ~ASCH angege- 
benen Coulombintegralen ab, da als Grundlage die oben angegebenen Kohlenstoff-Integral- 
werte benutzt werden. Diese haben sieh bei versehiedenen Bereehnungen bews der flcc,- 
Wert ist darfiber hinaus praktisch identisch mit en~sprechenden Angaben bei I-IEILBI%ONNER 
[13]. 

Ffir das Coulombin~egral des Sgickstoffs wird eine Migtelung zwisehen den mSgliehen 
Hybridisierungszustiinden zugrundegelegt, da genauere Vorstellungen sowohl aus experimen- 
teller wie theoretiseher Sicht hier noeh nieht vorliegen. Der so ermittelte theoretische Wert 
liegt nahe bei dem bereits frfiher verwendeten Weft aN = --14,75 eV. Ohnehin wird hier auch 
fiir den Sticks%off mit zum Tell etwas untersehiedliehen Naehbarn ein Coulombintegral be- 
nutzt, eine Vereinfachung, die aber gegenfiber den Differenzen der Coulombintegrale der ver- 
schiedenen bier verwendeten Atome deutlich zuriicktri%t und - absehs aus den Dureh- 
dringungsintegralen - sieh maximal in der ers~en Dezimale naeh dem Komm~ auswirkt. 

Ffir das Coulombintegral des Sauerstoffs ergibt sieh c~o = -17,7 eV. 
Die l%esonanzintegrMe niehtbenachbarter Atome werden in Propor~ionalit~t zu den ent- 

spreehenden UberlappungsintegrMen bestimmt. Diese Proportionallt~it ist fiir kleine S~j mit der 
oben angegebenen Beziehung identiseh und hat sieh bei der Behandlung der Isomerformen der 
Pentamethin-cyanine [21] und des Wurstersehen Radikals [22] bews Von PnEVSS [27] wurde 

J* 
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die LCA0-M0-Methode mit gMcher Proportionaliti~t auf die Untersuchung des Diphenyl- 
Anthracens einsch]ieBlich Torsion angewandt. In Tab. 1 sind die hier verwendeten Resonanz- 
integraltypen zwischen Nichtnachbaratomen aufgefiih1*. 

Tabelle $. Nichtnachbar-Resonanzintegrale 

3'rolektil Atompaar Atomnummern [ fl I 

Oxonol, Mono 
Oxonol 
Merocyanin, Mono 
31Ierocyanin 
Merocyanin 
Diaminobenzochinon 
Diaminobenzochinon 
Diaminonaphthochinon 
Diaminonaphthochinon 
Indigo 
Indigo 
Indigo, ~rans 
Indigo, trans 
Indigo, cis 
Indigo, cis 
Indigo, cis 

0 . . . 0  
C. . .C  
N . . . O  
C. . .O 
N . . . C  
C . . .C  

1 - 3  
(1 + x) - (3 + z) 
1 - 3  
(N - 2) - ~v 
1 - 3  
I - 2 ; 4 - 5  

C. .C 
C . . C  
C . . C  
C . . C  
C . . C  
N . . C  
i V . . C  
O . . 0  
N . . N  
C. . .C  

i - 3 ; 4 - 6  
I - 2 ; 5 - 6  
2 - 9 ; 6 - ~ [ 0  
2 - 8 ; 2 - 9  } 
2 ' - 8 ' ; 2 ' - 9 '  
11,- 3'; I - 10' / 

- 3 ;  1 '  - 10 
I0 - 10' 
~ l - 1 '  
3 - 3 '  

0,19 
0,57 
0,16 
0,39 
0,39 
1,80 
0,50 
t,80 
0,50 

0,69 

0,09 

0,73 
0,09 
0,09 

2 . 0 x o n o l e  und Merocyanine  

Die Vorstufe zur theoretischen Behandlung der unsymmetrischen Ket te  der 
Merocyanine ist die Berechnung der entsprechenden symmetrischen Ket ten  der 
Cyanine I und Oxonole I I .  Wie bei den bereits vorliegenden Berechnungen der 
Cyanine [21] ergibt sich auch ffir die Oxonole eine gute Ubereinstimmung zwi- 
schen der experimentell gefundenen Lage der langwelligsten E]ektronen-Anre- 
gungsbande und den entsprechenden theoretischen Werten. Tab. 2 und Fig. i 
liefern die Werge ffir die Bandenmaxima,  7E-Elektronendichten und z-Bindungs- 
ordnungen ffir die Grund- und Anregungszust/~nde bei Variation der Kettenliinge 
yon n = 0 bis n = 3. 

Die ersten qualitativen theoretischen Untersuehungen an einfachen Mero- 
cy~ninen sind yon SIMPSO~ [35] nach der VB-Methode durchgeffihrt worden. 
Arbeiten jfingeren Datums liegen u. a. yon RASC~ [31] sowie KLESSlXG~ und 
L/2TTKE [19] vor. Ersterer erhielt bei M0-Berechnungen an komplizierten Mero- 
cyaninen vom Phenolbetain-Typ keine befriedigenden Aussagen fiber die Licht- 
absorption. Von KLESSI~GE~ und Lff~TKE wurde die Trimethin-merocyanin-Kette 
IV, n = i im Rahmen der Pariser-Parr-Methode mit  Konfigurationenwechselwirkung 
berechnet. Es ergab sich fiir die Wellenl/inge des z - ~  ~*-Ubergangs ein Wert  
yon 2i9 nm, der gegenfiber dem experimentellen (vg]. Tab. 3) etwa 60 nm zu niedrig 
ist. 

Bessere N/~herungswerte erhiflt man aueh hier naeh der vervollst~ndigten 
LCAO-MO-Methode ffir die Lagen der langwelligsten Absorptionsmaxima. Diese 
und die ~-Elektronendiehten sowie die 7~-Bindungsordnungen im Grund- und An- 
regungsznstand sind in Tab. 3 und Fig. 2 aufgeffihrt. 

Aus den in Fig. 2 angeffihrten Elektronendiehteverteilungen bei den Mero- 
eyaninen lgBt sieh der Anteil der ~-Elektronen am Dipolmoment der Ket te  be- 
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reehnen. Die so erhal tenen Momente sind - un te r  Beri ieksiehtigung des Anteils  

der a -Elek t ronen  [24] - gegenfiber den experimentel l  bes t immten  Wer ten  [16] 
um den l~aktor 3 - 5 zu groB. Dies scheint eine allgemeine LCAO-)/IO-Gesetz- 
m/iBigkeit zu sein [33, 15]. Zwischen den berechneten Dipo lmomenten  im Grund-  
und  Anregungszus tand  bestehen kaum Unterschiede.  Man e n t n i m m t  weiterhin 
den Molekii ldiagrammen fiir den Grundzus t and  mi t  steigender Ket tenl / inge die 

TabeUe 2. gegeni~berstellung theor, und exp. Werte /i~r den langwelligsten (,'bergang der Oxonole 

Kettenlfinge n= 0 n = 1 n = 2 n = 3 

Zth~o, (nm) 

in Dime~hylformamid nach [26] 

157 
? 

<182 

265 

267* 

365 

362,5 

465 

455 

* in Wasser 

1,355 1,290 1,355 

0,320 0,320 
Oo,~~176 

t,715 0,570 1,715 

1,678 t,012 0,620 1,012 1.678 
0,468 0,403 0,403 0,468 

~ o ~  ~ o ~  C oh~ C oEg~ ~ 
1,792 0,708 1,000 0,708 1,792 

1,754 0,954 0,777 1,017 0,777 0,954 ~,754 
0,453 0,549 0,600 0,600 0,549 0.453 

~ oE~ C o,~g C ~ C oU~ C o,~ig c ~ ~ 
1,814 0,802 t,004 0,742 %004 0,802 t,8a4 

1,790 0,944 0,864 0,989 0,793 0,989 0,864 0,944 1,790 
0,440 0,635 0,630 0,581 0,581 0,630 0,635 0,440 

0 o ~ i  o~,~ c ~  Oo~ 6 Co~  c~,~ Co,T7 3 Co.~O 
1,828 0,858 1,000 0,794 1,040 0,794 1,000 0,858 1,828 

Anregungszustand 
Fig. 1. Bereehnete ~-Bindungsordnungen und n-Elektronendichten der Oxonole im Grundzustand 

Tendenz zur Lokalisierung yon Doppel- und  Einfaehbindungen .  Dami t  verbun-  
den nehmen  die bereehneten Delokalisierungsenergien* pro x -Elek t ron  mi t  stei- 
gender Kettenl/~nge ab. Beides steht  in E ink lang  mi t  der experimentel l  gesieherten 

* Quantitative Angaben fiber Delokalisierungsenergien yon heteroatomaren Systemen 
stoBen auf Unsieherheiten bei der Berechnung der lok~lisier~en Modelle und sind wegen des 
noeh nicht abseh/itzbaren Kompressionsanteils der DelokMisierungsenergie [36J ohnehin 
nieh~ direkt mit der megbaren Mesomerieenergie vergleiehb~r. Wit haben zur Berechnung 
der lokalisier~en Nodelle als Energien des unters~en Nive~us bei )C-C\- / und \C ~ =0 
Werte yon -14,75 und -t9,70 eV benutzg. D~mit ergibt~ sich fiir die Meroey~nine, angefan- 
gen beim Monomethin-meroeyanin, eine Delokalisierungsenergie pro z-Elektron yon 8,3; 5,85; 
4,65 ; 3,83 eV. 
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ger ingeren Stabilit/~t der  1/~ngeren K e t t e n  und  der  Konvergenz  der  D ipo lmomente  
mi t  s te igender  Kettenli~nge. 

F i i r  das  Monometh in -merocyan in  steh~ noch ein wei terer  exper imente l le r  
Vergle ichswert  zur  Verf i igung:  MorRIs  und  O~WLL~-Tgo~As [38] haben  die 
C . . .  N-Bindungs l / inge  zu 1,30 A gemessen, aus dem Molekf i ld iagramm berechnet  
m a n  un te r  Benu tzung  der  Jenk insschen  Fo rme l  [18] eine Bindungsl i inge yon 
1,32 A. 

Tabelle 3. GegeniibersteUung theoretischer und experimenteller Werte fi~r die Iangwelligste 
Absorption ein/acher Merocyanine 

Kettenlfinge n = 0 n = 1 n = 2 n = 3 

~theor (nm) 
),theo~ + CH3 - Einfl. (nm) 

naeh [11] 
,~o~p Methylsubst. (nm) 
in CH2C12 nach [26] 

t82 

180 

288 

282 

283 

393 

380 

361 

495 

476 

421 

1,t40 1,299 1,558 
0,202 0,411 

NoE~Co.U~~ 
t,490 0,728 1,778 

1,421 1,078 0,760 1,029 1,723 
0,500 0,585 0,505 0,445 

N o - ~  C oE~ C o - ~  C oUgg2 o 
1,584 0,792 1,018 0,794 1,820 

1,529 1,036 0,792 1,033 0,836 0,985 t,'/82 
0,553 0,589 0,554 0,639 0,568 0,426 

1,626 0,824 1,034 0,'/92 1,012 0,868 1,836 

1,586 0,993 0,871 !,018 0,829 0,995 0,903 0,973 1,814 
0,554 0,584 0.581 0,626 0,486 0,580 0,688 0,415 

1,650 0,856 1,040 0,820 %018 0,834 %008 0,912 1,848 

Anregungszustand 
:Fig. 2. Berechne~e ~-:Bindungsordnungen und u-Elektronendichten der lV[erocyanin-Kette im Grundzttstand 

Zu der  Gegeni ibers te l lung der  exper imente l len  und  theore t i schen W e r t e  ffir 
den tangwell igsten E lek t ronen i ibe rgang  ist  folgendes zu bemerken  (vgl. Tab.  3): 

Die Bereehnungen  beziehen sich zun/~chst auf  die freie Merocyan in -Ke t t e  ohne 
Subs t i tuen ten ,  3/Iel3werte l iegen nu t  ffir gelSste Merocyanine  mi t  meis tens  kompl i -  
z ier ten  Subs t i t uen ten  vor.  Dar t iber  h inaus  zeigen die Meroeyanine  im al lgemeinen 
eine s t a rke  Solvatoehromie ,  so dab  also aueh die Die lek t r iz i t / i t skons tan te  des L6- 
sungsmi t te l s  die Lage  des A b s o r p t i o n s m a x i m u m s  beeinfluBt. Naeh  einer neuen 
e ingehenden Un te r suchung  yon  LIPTA'Z [25] wird das  A u s m a g  der  Solva toehromie  
wesent l ich b e s t i m m t  du tch  die Gr6Be des Dipo lmoment s  im G rundz us t a nd  und  
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dessen Ver/inderung bei der Anregung. Kfirzere Meroeyanin-Ketten sollten also 
eine geringere LSsungsmittelabh~ngigkeit zeigen. Desgleichen wird der Effekt 
der Substituenten weitgehend eliminiert, wenn man sieh auf einfache Typen be- 
schrgnkt bzw. deren Einflu8 abseh/~tzen kann. Dies ist ffir die 1Kethylgruppen 
als Substituenten erffillt [23]. Ein n/~herungsweiser Vergleieh sollte also zwisehen 
den theoretischen und experimentellen Werten ffir kurzkettige Meroeyanine mit 
Methy]substituenten mSglich sein. 5Jan entnimmt der Tab. 3, dab die entspreeh- 
enden Werte bei n = I und n = 2 gut fibereinstimmen. 

Damit ist die Grundlage geschaffen ffir die Untersuchung der bei der Kopp- 
lung von zwei Meroeyaninen auftretenden spektrMen Ver~nderungen, denn im 
Rahmen dieser Arbeit interessieren gerade die Merocyanine mit n = i und n = 2. 
Prinzipiell sind auch die theoretisehen Werte f/Jr die l~ngeren Ket ten nieht als 
unsieher anzusehen, nut  fehlt hier die MSgliehkeit der experimentellen Uberprfi- 
lung, da die LSsungsmitteleinflfisse zu gro8 werden, um noeh auf ein freies Mole- 
kill extrapolieren zu kSnnen. 

3. Quadrupolmerecyanine  

3.1. Das 2,5-Diaminobenzochinon-(1,4) 

Dureh gegenl~ufige Kopplung yon zwei Trimethin-meroeyaninen* fiber die 
den Heteroatomen benaehbarten Kohlenstoffatome erh/~lt man das Quadrupol- 
merocyanin V .Es handelt sieh im einfachsten Fall um das 2,5-Diaminobenzochinon- 
(1,4) (Stiekstoffsubstituenten = H). 
Zur Absch&tzung der Aufspaltung 
der Energieniveaus der beiden mit- 
einander weehselwirkenden Sy- 
sterne wurden zun~iehst die Eigen- 
wertspektren fiir versehiedene 
Kopplungs-t{esonanzintegrale ~1,2 

FO/ IO, I~1 {3 ,~l | 

,OI ,01 ,0, Q I0~ Q 11" 

= f i 4 , 5  = --2; --2,5 ; --3 ; --3,7 eV bereehnet (Fig. 3). Es zeigt sich, dab der langwellig- 
ste Ubergang zwischen den Niveaus 3" und 41 mit zunehmender Kopplnng zwi- 
schen den beiden Merocyaninen bathochrom verschoben wird, und dab zugleieh 
durch die relativ geringe -- Aufspaltung des Niveaus 3 der einzelnen 5ferocyanine 
(in 31 und 3") formal auch noch ein {Jbergang 3'-+ 41 mSglich ist, der in der Nghe der 
langwelligsten Bande liegen so]lte (die Hinzuziehung der Auswahlregeln erfolgt 
weiter unten). Infolge der wesentlich stgrkeren Aufstaltung des Meroeyanin- 
Niveaus 4 gegenfiber dem Niveau 3 ist zu erwarten, dab auch diese zweite Bande 
langwelliger liegt als die Hauptbande der Kopplungspartner (288 nm). Tatsgch- 
lich zeigt das gemessene Spektrum des Diaminobenzochinons zwei Banden, die 
langwel]iger liegen als der ~ -+ =*-Ubergang eines einzelnen Trimethin-merocya- 
nins. Beide Banden miissen Uberggngen zwischen z-Elektronen-Niveaus zuge- 
ordnet werden, die kurzwellige wegen ihrer hohen Intensitgt, die langwellige 
wegen ihrer positiven Solvatochromie [8, 9], die insbesondere die Deutung als 
n-->~z*-{Jbergang aussehlieSt [34]. Demzufolge kann dieses Spektrum - zungchst 
qualitativ - als Kopplungsspektrum gedentet werden. 

Dieser Befund wird noeh dureh folgendes ges~fitz~: Ohne die Konzeption der 
gegenlgufigen Kopplung yon zwei Trimethin-meroeyaninen mug man zur 

* Beziiglich der Kopplung yon zwei Monomethin-merocyaninen vergl. [9]. 
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Berechnung des 2,5-Diaminobenzochinons-(i,4) nach der bier benutzten LOAO- 
MO-Methode zwisehen den Atomen I - 2 und 4 - 5 t~esonanzintegrale yon fl = 
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Fig.3. :Eigenwertspektrumder Trimethin-merocyanin-Kette (Mitre) 
des Kopplungsproduktes zweier Trimethin-merocyanin-Ketten 

(rechts) und des 2,5-Diaminobenzochinons-(1,4) (links) 

0 

0,,37g :,gS8 

s -" 

:,~se lo, s~g 

0 
7, 8~8 

~ig. 4. ~][olekfildi~gramm des Ko!o!01ungs- 
produkts zweier Trimethin-merocyanin- 

Ketten mit ]fil -- 3,70 eV 

- 3 , 7 0  eV verwenden. Man er- 
h~lt damit jedoch einen Wert 
fiir den langwelligsten 3z--> ~z*- 
Ubergang, der 200 nm lang- 
welliger liegt als der experi- 
mentell gefundene. Der Weg 
zur Beseitigung dieser Diskre- 
panz wird dureh das angege- 
bene Molekfildiagramm n~he- 
gelegt (Fig. 4). Die au~er- 
ordent]ieh niedrigen s-Bin- 
dungsordnungen der Bindun- 
gen l -  2 und 4 - 5 sprechen 
daffir, daI3 die Resonanz fiber 
diese Bindungen geringer ist 
und demznfolge die entspre- 
ehenden/5-Werte zu verkleinern 
sind. Das heil~t aber nichts 
anderes, als dal~ auch dieser 
Weg der Negation der dureh- 
gehenden Aromatisierung die 
Vorstellung yon der Kopplnng 
der zwei Trimethin-merocya- 
nine best~tigt. 

Ffir eine quantitative Be- 
reehnnng des Spektrums des 
Diaminobenzochinons kann 
man das Kopplungs-Resonanz- 
integral am langwelligsten 
Ubergang eiehen. Dabei ist 
aber zu beachten, dal~ aul3er 

den Integralen ill, ~ und/~4,s nun auch Nichtnach- 
bar-Resonanzintegrale zwischen den beiden 
Meroeyanin-Systemen zu beriieksiehtigen sind. 
Die entsprechenden Eigenfunktionen der obigen 
Rechnung mit/~Koppl = - 2,0 eV erlauben mittels 
St6rungsreehnung [11] die Aussage, dab we- 
sentlich nur die Integrale/~1,~ und #4,s eingehen 
werden. Unter Beschr~nkung auf diese beiden 
Nichtnachbar-Resonanzintegrale (num. Werte 
s. Tab. l) ergibt sich die beste fdbereinstimmung 
von Experiment und Theorie ffir den 2-Wert 
des langwelligsten Ubergangs bei einem Kopp- 
lungs-Resonanzintegral yon --1,8 eV. Mit 
~nderen Worten: Die Resonanz zwischen den 
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Tabelle 4. Theoretische und experimenteUe Werte /i~r die beiden langwelligsten (~'-bergiinge des 
2,5-Diaminobenzochinons-(1,4 ) 

~theor 

)~exp 
nach [Sb] 

485 nm 

488 nm 

509 nm 

504 nm 

362 nm I - N 

<; 336 nm ! - N 

_~ ~ CH 3 
369 nm - ~ C  CH 3 

37t nm 
/ C H  z -  CH 2 

~CH2 -- CH 2 

beiden Meroeyaninen betr~gt etwa 50% der maximal m6gliehen. Mit diesem fi-Wert 
berechnet man ffir den zweiten Ubergang Xmax = 362 nm, der mit  den experimentellen 
Werten fiir etwas verschiedene Substituenten 
gut fibereinstimmt, wie naehfolgende Tab. 4 
zeigt. 

In  dem in Fig. 5 angegebenen Molekfildia- 
gramm des Diaminobenzoehinons sind auch die 
naeh JENKnVS [18] berechneten C . . .  C-Bindungs- 
l~ngen eingetragen, die noehmals die Aufweitung 
der Bindung i -  2 bzw. 4 -  5 gegeniiber den 
Benzol-Bindungsl~tngen (i,40 A) anzeigen sollen. 
Das zugeh6rige Niveausehema ist in Fig. 3 links 
eingezeiehnet. 

Die ~bersetzung der angegebenen Elektronen- 
dichteverteilung in Defekt- und ~berschul~ladun- 
gen ]i~Bt den Quadrupoleharakter des Molekiils 
erkennen. Die Zusammenstellung der einzelnen 
Komponenten des Quadrupolmoments erfolgt 

1,818 
0 

v,~8 /,562 

I,~2 i l o, s~o 

[ 
0 

Fig. 5. Molekfildiagramm des 2,5-Diamino- 
benzoehinons-(1,4) einsehlieglieh bereeh- 

neter C . . .  g-Bindnngsl/tngen 

in l~orm eines Tensors (vgl. z. B. WEIZEL [37]). Bei Festlegung der Molekfilebene 
als xy-Ebene, speziell der NIN-Verbindungslinie als y-Achse und bei Verwendung 
der Einheit 10 -26 em ~ [/dyn ergibt sieh ffir das Diaminobenzoehinon der folgende 
Quadrupoltensor: 

- 1 0 8  -73 ,5  0 
-- 73,5 88 0 

0 0 20,5 

3.1a. Zur  Intensitii t  der Banden  

Das Diaminobenzochinon geh6rt zur Symmetriegruppe C2h , besitzt ein Sym- 
metriezentrum und folglich gilt die allgemeine Elektronensprung-Auswahlregel 

Der Bande 485 nm (3" -> 4/) entspricht ein Ag-Ag-Ubergang, der somit verboten 
ist; der Bande 362 nm (3I--> 4 ~) entspricht ein erlaubter, naeh x § iy  (Mo]ekfil- 
ebene) polarisierter Ag-Bu-Ubergang. Tats~ehlieh unterscheiden sieh die experi- 
mentellen maximalen Extinktionskoeffizienten der beiden Banden um mindestens 



~.0 I). LEUPOLD und S. ])AttNE: 

zwei Zehnerpotenzen [8], die langwellige -- theoretiseh verbotene -- Bande hat 
nur eine Oszillatorenst/~rke in der GrSBenordnung yon 0,01. 

Man muB sich fragen, welche Ursachen fiir das Auftreten dieser Bande ver- 
antwortlich sein kSnnen. Da ein verbotener Dipoliibergang als Quadrupolfiber- 
gang erlaubt ist, kSnnte man am das Auftreten eines solchen bei den Quadrupol- 
Merocyaninen denken. Es l&Bt sich jedoeh mit Hilfe der yon Co~Do~ und SHORT- 
LEY [5] auf magn. Dipole und el. Quadrupole erweiterten Ubergangswahrsehein- 
lichkeit absch/~tzen, dab dies wegen der nm mehrere GrSBenordnungen zu kleinen 
Intensit/i~ des theoretischen Ubergangs nicht zutrifft. Vielmehr hat man zu be- 
riicksichtigen, dab obige Symmetrieauswahlregel unter Vernachl/issigung der 
Abh/~ngigkeit der Elektroneneigenfunktionen von den Kernkoordinaten hergelei- 
tet  wurde. I-IERZBE~G und TELLER [17] haben gezeigt, dab durch Einbeziehung 
dieser Abh/~ngigkeit ein urspriinglich verbotener Ubergang a -  b schwach er- 
laubt wird, wenn folgende Bedingungen erffillt sind: 

I. In der N/~he ( <  t eV) eines der beiden beteiligSen Terme (a) liegt ein stS- 
render Elektronenzustand as. 

II.  Der Ubergang zwischen as und b ist nach der einfachen Auswahlregel 
nicht verboten. 

III .  Die Symmetrien yon a und as unterscheiden sich nur durch die Symmetrie 
einer nicht-totalsymmetrischen Normalkoordinate. 

Fiir den Obergang 3"--> 4 / treffen alle drei Bedingungen zu, das Niveau 3 I 
wird als stSrender Term wirken. Eine m6gliche Erkl/~rung fiir das schwache Auf- 
treten der 485 nm-Bande kann somit in der ,,M!schung" der Niveaus 31 und 3" 
gesehen werden. 

Aus dieser Sicht ist der folgende experimentelle Befund [8] ohne weiteres zu 
verstehen: Wenn durch versehiedene symmetrische Substituenten die Differenz 
der Niveaus 31 und 3" variiert wird, /~ndern sich die Maximalextinktionskoeffi- 
zienten der beiden Banden im gegenl/iufigen Sinn. Variation des Abstandes zwi- 
schen den Niveaus 3 ~ und 3" bedeutet im obigen Herzberg-Tellerschen Schema 
eine verschieden s~arke Mischung der entsprechenden Eigenfunktionen, daraus 
resultiert die gegenl&ufige Ver&nderung der Oszillatorenst/~rken, im Falle der Ver- 
ringerung der Differenz zwischen 31 und 3" beispielsweise Abnahme der Intensit/it 
des erlaubten Ubergangs 3 ~ --> 4 ~ und Zunahme der Intensits des ,,verbotenen" 
Ubergangs 3 I/--> 4/. 

Wegen dieser Iterzberg-Teller-SIischung der Niveaus 3 ~ und 3" wird hier zn- 
n&chst auf eine Angabe der Molekfildiagramme fiir die Anregungszust/inde ver- 
zichtet. 

3.2. Monoaminobenzoehinon- (1,4) 
Die bisherigen Ergebnisse scheinen dureh das spektrale Verhalten der Mono- 

aminobenzochinone-(t,4) yore Typ VII widerlegt zu werden. Obwohl hier formal 
nur ei n 1V~erocyanin-Dipol beteiligt ist, besitzen diese Ver- 

,0r ~0r bindungen eine wenigstens ebenso langwellige Liehtabsorp- 
@ 5 <  @ ~ 4  ti~ wie die entsprechenden Quadrupol-lVferocyanine m it 

auffallender Intensit~tserhShung des langwelligen Ubergangs, 
wie man Arbeiten yon BERG et al. [1] entnehmen kann. 

,0~ ~0_, | v~ Eine Reehnung analog der oben verwendeten zweiten Me- 
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rhode, also indem man zun/~ehst fiir alle rice, = -  3,70 eV einsetzt und in einem 
zweiten gechnungsgang an den Bindungen mit stark verminderter z-Bindungs- 
ordnung (1 - 2, I - 6, 4 - 5) die Resonanzintegrale 
auf [ ~ c c , - - 1 , 8 0  eV vermindert, zeigt jedoeh 
(s. Fig. 6), dab dureh eine starke Defektladung des 
Kohlenstoffatoms I aueh bier ein Quadrupol ausge- 
bildet ist. Es ist daher erkl~rlieh, dab sieh Substan- 
zen dieses Typs im tIinblick auf ihr yon R~TTm 
nnd BERG [32] untersuehtes Solvatoehromie-Ver- 
halten wie die Quadrupol-Meroeyanine verhalten. 
Die bereehneten 2ma~-Werte yon 530 nm und 280 
nm sind in guter Ubereinstimmung mit den bei 
~ m a x  1 = 500 nm nnd ~ m a x  2 = 285 nm liegenden ex- 
perimentellen Werten [1]. Da es hier kein Symme- 
trieverbot ffir den langwelligsten l~bergang gibt, 
sollte man ffir diesen sehon qualitativ eine gr6Bere 
Intensit~t als beim 2,5-Diaminobenzoehinon-(t,4) 
erwarten, was dureh die oben zitierte Arbeit yon 

6'5B 
o 

o~ 712 /,6oo 

C o,#z# #,#o~'C ' 

42m I 4626 

0,~70 

o 
1,8o5 

Fig. 6. Molekfildiagramm des Mono- 
aminobenzochinons-(1,4) 

BErG et al. bestatigt wird. Die Berechnung der Oszillatorenstiirke der langwel- 
]igen Bande ergibt etwa 1/3 des Wertes tier kurzwelligen Bande. 

3.3. 1,5-Diaminonaphthoehinon- (2~6) 
In analoger Weise, wie sich das Spektrum des 2,5-Diaminobenzochinons-(i,r 

als Kopplungsspektrum zweier Trimethin-merocyanine deuten l~iBt, sollten sich 
die spektralen Daten des :t,5-Diaminonaphthoehinons-(2,6) VI aus der Kopplung 
zweier di-cis-Pentamethin-merocyanine berechnen ]assert: 

V V 
N, Nr Y| Y| 

I i I - - - I  I I~J l l ;  ,%1 ~ , - -  II 1 I I  

A A A A vl 

F f i r  d i e  K o p p l u n g s - R e s o n a n z i n t e g r a l e  /~1,2 = #5,6 = fi9,10 w u r d e  d e r  a m  D i a -  

minobenzochinon geeichte obige Wert yon -1 ,80  eV benutzt, yon den Nicht- 
naehbar-Resonanzintegralen wurde ebenfalls analog obigem/~,9 und fis.19 berfick- 
sichtigt. Fig. 7 zeigt in einem Ausschnitt aus der so berechneten Verteilnng der 
Energieeigenwerte die Niveaus 4', 4" und 5', 5" (also die beiden hSchsten be- 
setzten und niedrigsten unbesetzten), zwischen denen formal die vier Uberggnge 
608 nm, 572 nm, 303 nm und 296 nm m6glich sind. Der erste und letzte davon 
fallen unter das g +-I~ g Verbot und sollten selbst im Falle einer Mischung der Ni- 
veaus 4' nnd 4'+ (in der zuvor beschriebenen Weise) wegen der NachbarschaR der 
erlaubten Uberggnge 572 nm und 303 nm kanm wahrgenommen werden k6nnen. 
Tatsgchlich zeigt das gemessene Spektrum des Diaminonaphthochinons in dem 
hier betrachteten Spektralbereich nur die Banden 58i nm und 321 nm; die gute 
Ubereinstimmnng mit den theoretischen 2max-Werten darf auch hier a ls Bestgti- 
gung der Quadrupolvorstellung yon diesem Molektil angesehen werden. Der Grad 
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der Bindungsl~ngen-~nderung gegeniiber aromatisehen Ringen kann aus dem 
Molekfildiagramm ffir den Grundzustand (Fig. 8a) entnommen werden, dieses 
en~hglt neben den ~-Ladungs- 
dichten und ~-Bindungsordnun- 
gen aueh wieder die aus letzte- 
ren bereehneten C. . .C-Bin-  
dungslgngen. Dieses Molektil- 
diagramm bildet aueh die 
Grundlage zur Ermittlung der 
Komponenten des Quadrulool - 
moments des Diaminonaphtho- 
ehinons. Dabei wird die Molekfil- 
ebene als xy-Ebene angenom- 
men, speziell liegt die Bindung 
C 9 -  C10 in der y-Aehse. Bei 

8 
Nv] 

bs~ s" 
$ 

10 

2' u 5 j 

"/3- 3~7 q~ 

Fig. 7 
Ausschnitt  aus dem Eigenwertspektrum 

des 1,5- Diaminonaphthochinons-(2,6) 
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Fig. 8. 2~Iolekfildiagramme des 1,5-Diaminonaphthochinons-(2,6). 
a) Grundzustand, einsehliel?lieh bereetmeter U . . .  C-Bindungslgngen, 

b) Anregungszustand des ~'bergangs 4 ' - - 5 '  

Verwendung der gleichen Einheiten wie oben beim Diaminobenzoehinon ergibt 
sich der folgende Tensor: 

- 1 9 3  - 8 0  0 

- -  80 126,5 0 
0 0 67,5 

Fig. 8b zeigt das Molekfildiagramm des Anregungszustandes (U) 2 (1") 2 (2') 2 
(2") 2 (3') 2 (3u) 2 (4') (5'). 

Die berechneten Elektronendichten an den Methinkohlenstoffatomen bestgti- 
gen die Deutung des Protonenresonanzspektrums yon VI [7], wenn man nghe- 
rungsweise eine Proportionalitgt zwisehen ~-Elektronendichten nnd den kern- 
resonanzspektroskopiseh zug/ingliehen diamagnetischen Absehirmungen der 
Methinprotonen zugrunde legt [6]. 

Die Oszillatorenstgrke eines i~'bergangs IgBt sich theoretiseh in bekannter 
Weise aus den Eigenfunktionen der beiden miteinander kombinierenden Niveaus 
berechnen (vgl. z. B. [33]). Ffir den 572 nm-Ubergang des Diaminonaphthoehinons 
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erh/tlt man so ] = i,06, aus dem gemessenen Spektrum folgt dagegen f ~ 0,25. 
Die Abweiehung des theoretisehen Wertes liegt wieder im Rahmen des Faktors 
3 - 5, wie er ffir 3/[omentberechnungen naeh der LCA0-M0-Methode eharakteri- 
stiseh zu sein seheint. Allerdings gibt es bemerkenswerte Ansnahmen, beispiels- 
weise bei den Cyaninen [22] und - weiter unten behandelt - beim Indigo, so dab 
aueh andere Dentungen fiir zu hohe theoretisehe Momente zn beriieksiehtigen 
sind. Im vorliegenden Fall des 1,5-Diaminonaphthoehinons-(2,6) ist eine Mischung 
der Niveaus K und 4" denkbar, die eine Verminderung des gemessenen/-Wertes 
der langwelligsten Bande gegenfiber dem des reinen K -+ 5'-i]bergangs bewirken 
k6nnte. 

t. Indigo 
Die Elektronenstruktur des Indigo wird heute im allgemeinen mittels der 

Grenzstrnkturen VIII  - X wiedergegeben [36]. 
H lot H lot @ H IOl 

/ \\ e /  \ / \\ 
N C ~ - \ C  C / ~ ~ ~N ifC~ A r/~.n.~N\ /C... . . . .~ 

= f" T -li "I 

Der bereits yon R. Ku~IS formulierten qnadrupolaren Grenzstruktur XI  
sehenkte man vor allem deswegen keine weitere Beachtung, weil darin die an- 
kondensierten ]~enzolringe in einer orthoehinoiden Struktur vorliegen, was mit 
den experimentellen Befunden nieht im Einklang stand. 

6 | Von DXItNE et al. war jedoch darauf hingewiesen ~/H \ 
worden [8, 9], dab in den ankondensierten BenzoMngen N C ~ ' ~  \c_c/~[/~ trotz der scheinbar orthochinoiden Struktur ungest6rte, ~ / a . ~ c / -  x s ~  j 
also aromatisehe ~-Elektronensextetts existieren kTnnen. ~ | H/| 
Demzufolge war es sinnvoll, auch die Farbe des Indigo 
und ihm verwandter Verbindnngen unter dem Gesiehtspunkt der Quadrnpol- 
Meroeyanine erneut zu diskutieren. 

Ein geeignetes quantenmeehanisehes N/iherungsverfahren mug vor allem 
folgende experimentellen Eigensehaften und Besonderheiten der indigoiden Farb- 
systeme deuten bzw. ableiten kTnnen: 

1. die beztiglieh der r/~umliehen Ausdehnung erstaunlich langwellige Absorp- 
tion; 

2. die rSntgenographiseh ermittelten Werte f/it die Bindungslgngen; 
3. die Hypsochromie der langwelligen Absorptionsbande bei Verl~tngerung der 

zentralen C . . .  C-Bindung um eine Vinylgruppe; 
4. die F/~higkeit zu cis-trans-Isomerie; 
5. die knrzwelligere Absorption des indigoverwandten Epindolindion. 
K/irzlieh sind yon KLESSl~G~ nnd LOTTKE [19] erste Versnehe einer quanten- 

meehanisehen Deutung des Indigo-Chromophors unternommen worden. Sie be- 
traehten ira Rahmen der einfaehsten qualitativen LCAO-lV[ethode, ausgehend 
vom vollst/~ndigen Indigomolekiil, sehrittweise Verkleinerungen, welehe sehlieg- 
lieh zu einem Indigo-Grundehromophor ftihren sollen. ]3ei jeder Verkleinerung 
wird darauf geaehtet, dab der indigoide Charakter (yon KLESSI~'GER und LOwmK~ 
ausgedriiekt dutch die langwellige Absorption und gewisse Relationen zwisehen 
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dem Indigo und seinem Oxydations- und I~eduktionsprodukt) im wesentliehen 
erhalten bleibt. In  diesem Sinne erweist sieh die Verkleinerung naeh folgendem 
Schema his X I I I  durchfiihrbar: 

H IO, FI IOI H ~0, 

/ \\ N / ~c / \\ 

VIII ~0L H XlI 101 H XIII }~01 H 

X I I I  wird folglieh als Indigo-Grundgerfist, als farbgebendes System des 
Indigo, angegeben. AnsehlieBend haben KLESSlNGER und L/dTTS:E ffir dieses 
System naeh der Pariser-Parr-N&herung den langwelligsten Ubergang berechnet 
zn 342 nm (exp. Wert  fiir Indigo in Alkohol 606 nm) und den groBen Untersehied 

zur Indigofarbe auf mangelhafte reehnerisehe Be- 
5 [-eV] herrsehung des Einflusses der Aminogruppe zurfiek- 
8 geffihrt. 
z Aus diesem Grundehromophor X I I I  wird yon 
e ihnen abgeleitet, dab die Benzolringe ffir die Eigen- 

sehaften des Indigo yon nntergcordneter Bedeutung 
9 sind - was experimentell am analogen Thioindigo 
10 gesiehert ist - und daraus folgend orthoehinoide 
11 �9 , Grenzstrukturen nieht wesentlieh beteiligt sein kSn- 
s2 Tglr 155r nen. Die Autoren wenden sieh gegen die bestehende 
/3 ~ ] Auffassung, den Indigo den Meroeyaninen zuzu- 
/~ reehnen, da letztere bei vergleiehbarer Kettenlgnge 

wesentlieh knrzwelliger absorbieren, und da die 
15 vinyloge Verbindung des Indigos, im Gegensatz zum 
18 Verhalten der ~{erocyanine bei Kettenverl~ngerung, 
/z hypsoehrom absorbiert. 
/~ Der Frage naeh dem Chromophor des Indigo 

kommt  aueh bei der hier beabsiehtigten Diskussion 
1~ der Quadrupolvorstellung eine zentrale Bedeutung 
2o zu, denn wenn sieh die yon t(LESSINGEI~ und L ~ T T K E  

sl angegebene Atomgruppierung X I I I  als farbgebendes 
22 System best~tigen l~Bt, ist die Quadrupolvorstellung 
2o" ffir Indigo gegenstandslos - zumindest vom Stand- 
2, punkt  der Mesomerielehre - ,  denn ffir System X I I I  

a b ist keine quadrupolare Grenzstruktur formulierbar. 
Fig.  9. E igenwer t spek t ren  Da eine Verbindung vom Typ X I I I  bisher noeh 
a) des H-Chromophors  yon  nieht als Substanz bekannt  ist, sind Aussagen fiber 
t~IJlgSSINGER und Lt~TTKE 

b) des Illdigo-Chromophors deren Lichtabsorption nur theoretiseh zu erhalten. 
Wie bereits bemerkt,  ]iefert die PP-Reehnung ffir 

den langwelligsten Ubergang 342 nm und damit  keine befriedigende Ann/~herung 
an die Farbe des Indigo. Damit  ist aber die Atomgruppierung X I I I  noeh nicht 
als gMchermaBen unzutreffend anzusehen, denn die PP-Reehnung  ergab bereits 
ffir das Trimethinmerocyanin eine gr6Bere Diskrepanz zum experimentellen Wert  
und gestattet  aueh nur eine recht grobe Bereehnung der Lichtabsorption der 
Cyaninfarbstoffe [12, 21]. 
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Die befriedigenden Ergebnisse, die die vervollstgndigte LOAO-MO-2vlethode 
bei der Behandlung der im Rahmen dieser Arbeit untersuehten Oxonole, 3{eroeya- 
nine und Quadrupol-lV[eroeyanine und aueh der Cyanine [21] und Wurstersehen 
t~adikale [22] lieferte, und zwar ohne die Parameter jeweils an die neue Substanz- 
Masse anpassen zu mtissen, bereehtigt zu der Annahme, aueh ftir die Atomgrup- 
pierung XI I I  zuverl&ssige Aussagen tiber die Liehtabsorption zu erhalten. Zur 
Aufstellung der S/~kulardeterminante werden keine neuen Integrale ben6tigt, alle 
verwendeten Niehtnachbar-Resonanzintegrale erseheinen bereits bei der Behand- 
lung der ~eroeyanine. Fig. 9 zeigt als Resultat der Reehnung die Eigenwerte des 
, , H - C h r o m o p h o r s "  XIII .  Als entseheidendes Ergebnis entnimmt man der Figur 
den Wert 914 nm fiir den langwelligsten t~bergang, der ngchste -- verbotene 
-- tJbergang liegt bei 250 nm, der n/tehste erlaubte noeh knrzwelliger. Das 
spricht gegen die Vorstellung, dab X I I I  das chromophore System des Indigo 
darstellt.* 

In den einfaehen MO-Bereehnungen yon KLESSrSGER nnd L~TTt~E hatte sieh 
zwisehen den Systemen X I I I  und XI I  kein wesentlieher Untersehied ergeben. Ein 
ganz anderes Bild ergibt sieh bei Verwendung der vervollst/~ndigten LCAO-3IO- 
3{ethode: Hier hat der Ringschlug znm t~finfring einen auBerordentliehen EinflnB 
auf die spektroskopisehen Daten (s. Fig. 9) : Die langwellige Bande liegt jetzt bei 
554 nm, also nahezu fibereinstimmend mit den experimentellen Werten des Indigos, 
die bei 546 nmals  Dampf bzw. 605 nm in Chloroform-L6sung liegen. 

Wit mtissen daher das System XII  als Grundehromophor des Indigo ansehen. 
t~iir die Zuverlgssigkeit der N&herungsmethode sprieht aueh die gnte Uberein- 

stimmung in den Werten ftir die ngehsth6here Absorptionsbande )~theor = 
368 rim, 2e~p = 340 nm. 

Die Benzolringe sind fiir die Indigofarbe von geringem EinfluB. 8o wird beim 
Thioindigo dureh Abspaltung der beiden Benzolringe lediglieh eine hypsoehrome 
Versehiebung der langwelligen Absorptionsbande um 40 nm bewirkt [19]**. Dem- 
zufolge sollten die theoretiseh ermittelten Bindungsordnungen und die daraus 
folgenden Bindungslgngen ftir die Atomanordnnng XI I  mit den aus tier R6ntgen- 
strukturanalyse bekannten Bindungslgngen des vollst~ndigen Indigo-3/Iolektils 
VII I  [14] vergleiehbar sein ; anch dies ist in befriedigender Weise erftillt, wie man 

* Wegen des Fehlens einer quadrupolaren Grenzsgruktur sind die Berechnungen speziell 
fiir das System XIII m6glieherweise zu verfeinern durch Modifizierung der Resonanzintegrale, 
analog dem Vorgehen bei den Polyenen. 

** Analogien zu diesem geringen Einflug der Ringe finden sich u. a. bei den Carbocyanin- 
farbstoffen. 

in/v/e//~znol 

Et Et 

~ H , H ~ 7~] ~:6o~ 

I" "1 
Et Et 

Dagegen wird die para-B~nde arom~tischer Kohlenwassers&offe in der ~eihe der Aeene 
bei linearer Annelierung yon zwei Benzo|ringen jeweils t50 nm naeh Rot versehoben [4]. 
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l~ig. 10 entnimmt. GrSl3ere Abweichungen bestehen nur bei der C . . .  O-Bindungs- 
ordnung. Offenbar ist das Resonanzintegral #go,o, wie es sieh aus der oben angege- 
benen Methode zur Bestimmung yon/7~: ergibt, zu klein. Somit kann man an- 

1, 736 o ~ 0 , 5 3 6  

o,,575 ~ N _  .C~ 0///5 
~sso \ IO,859"<~ ~ 

l o . > C ~ C  /ao5~ a,o, "1 "7 ",9 _? I' 
C/,o2~ io,39a o,52~ k ~,oz2 O 
~o,85g I " k :,~25 / 

o, sy8 ~ C - -  - - D I / ~ 1 7 6  

\o,,oo 
0 a :,7s8 

0 

C / ~ C ~  ~,se~ 1,~e/ -"aZ~C / ~C 
I <,+,,l~ - -  c :,,o=:,,z c .~1~ I.eJ 
I I o':'~-'o ' I I' 
C C / s , A  1,sex C C 

\ 
o b 

Fig. 10. Indigo-Chromophor. a) 5Io]ektildiagramme fiir Grundzustand (liake tt~ilfte) und ersten Anregungszu- 
stand (rechte }INfte), b) Bindungslgngen irn Grundzustand, bereehnet (linke N~lfte) und gemessen yon GRIBOWA 

(reehte H~ilfte) 

nehmen, dab die C . . .  O-Bindungsordnungen aueh bei allen anderen bier behari- 
delten Verbindungen in Wirkliehkeit etwas grSger sind. 

Die Umsetzung des Molekiildiagramms in die dem Chemiker gels t~ormel- 
sehreibweise ls die Beteiligung folgender Grenzstrukturen an dem mesomeren 
Gesamtzustand zu : 

14 IOI 1o' H I01 (~ 
/ \\ , @/ \ 

e ~N ~ ~ ' A  N C 

I . I I  2 C=Cg' I I  o ] 

10 I01 H E I01 H 

H I01 H IOE G 
/ \\ ~ - E ,  / c ~  | s \ N C r': 'Y 

%J'~-0 / \ : < . i  
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Dadureh wird die wesentliehe Bedeutung der Merocyaninstrukturen ffir Indigo 
hervorgehoben. Insbesondere bedeuten Grenzstruktur VIII und XI die gegen- 
l&ufige Kopplung yon zwei Trimethin-meroeyaninen in den beiden m6gliehen Grenz- 

~" =C~-Brfieke. Damit ist aueh der Indigo als ein Qua- strukturen fiber e i n e / C  
drupol-Meroeyanin aufzufassen und die charakteristisehe ];arbe im wesentliehen 
aus dieser Kopplung zu erklgren. Augerdem ist ffir die langwellige Absorption des 
Indigo offenbar bestimmend, dab bier im Untersehied zu den vorher behandelten 
Quadrupol-Meroeyaninen keine ins Gewieht fallende Resonanzverminderung 
auftritt. Aueh die hohe thermisehe Stabilitgt [etwa im Vergleieh zu dem &hnlieh 
langwellig absorbierenden 1,5-Diaminonaphthoehinon-(2,6)] dfirfte sieh daraus 
erkl&ren. 

Aus der angegebenen Elektronendiehteverteilung im Grundzustand l&Bt sieh 
das Quadrupohnoment des Indigo bereehnen. Die Molekiilebene wird als xy- 
Ebene angesetzt, speziell die Riehtung der zentralen C. . .  C-Bindung als x-Aehse. 
Zum Vergleieh ist reehts der Tensor eines in den Positionen t , f ,  10, 10 r fixierten 
Einheitsquadrupols (also der Grenzstruktur XI entspreehend) angegeben, eben- 
falls in den Einheiten 10-2%m s l/dyn. 

57 ,5  --67,5 0 I 64 --t06 0 
i 

--67,5 --77 0 --106 -- 91 0 
0 0 I9,5 0 0 26 

Die ffir den Indigo als charakteristisch erkannte Kopplung yon Merocyaninen 
l&l?t nicht notwendig eine Analogie zwischen Indigo- und ~erocyaninverhalten, 
etwa bezfiglich einer Kettenverl&ngerung, erwarten. So liefert die Rechnung den 
zun&chst merkwfirdigen Effekt der tIypsochromie des Indigos bei Verl&ngerung 
der zentralen C . . .  C-Bindung um eine Vinylgruppe in der riehtigen GrSBenord- 
h u n g  : 

I '~ 

~o, I 
6i = 531 r im .  

Aueh zur Besehreibung der weiteren, oben angegebenen Eigenschaften indi- 
goider Systeme erweist sieh die hier verwendete vervollst/indigte LCAO-~O- 
Methode als gut geeignet, wie im folgenden n&her gezeigt wird. 

Dutch Drehung um die zentrale C . . .  C-Bindung ist bei den Indigofarbstoffen 
eine eis-trans-Isomerie m6glieh, die lediglich dureh eine eventuelle Stabflisierung 
der trans-Form dutch Wasserstoff-Brfickenbindungen verhindert wird bzw. dutch 
eine zu geringe Aktivierungsenergie der eis-trans-l~iicklagerung nicht beobaehtbar 
ist. ]3nODE, PEAnSON und WYMax [2] haben beim 2g,N'-Diacetyl-indigo dm'ch 
Liehteinstrahlung in die langwellige Absorptionsbande eine trans-eis-Umlagerung 
naehgewiesen. Die bei 545 nm liegende Absorptionsbande der trans-Form wird 
zugunsten einer Bande der cis-Form bei 430 nm abgebaut. Ahnlieh kurzwellig 
liegende Isomerbanden sind yon PV~U~gEg und ~Ia~o~DEn [28] auch am N,N ~- 
Dimethyl-indigo und N,N/-Dii~thyl-indigo aufgefunden worden. 

Zur theoretisehen Erfassung des Absorptionsmaximums der cis-Form sind die 
speziellen Niehtnachbar-t~esonanzintegrale der trans-Form ill,a,, fll,,a, [31,1o, und 

Theoret. chim. Acta (BEN.), Vol. 3 2 
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/91,,10 aufzuheben und stattdessen die cis-Integrale fl]0,10',/~3,a, und /~1,1' einzu- 
setzen. Anstelle tinct Neuberechnnng der verinderten S~kulardetcrminante kann 
man eine St6rungsrechnung durchffihren. Auf diese Weise ergibt sich ein theoreti- 
scher Weft von 493 nm ffir die langwelligste Absorption der cis-Form. Die Rich- 
tung dcr Verschiebung wird somit riehtig erfaBt und auch die Gr6Bc der Verschie- 

bung erscheint befriedigcnd, wenn man bcdenkt, dab Substituenten 
.__/oH3 und Benzolringc vernachlgssigt warden. 

Wciterhin bcwihrt sich die angcwcndete theoretische Mcthode bci 
der Berechnung der Oszillatorenstgrke ffir den langwelligsten ~bcr- 

H-- =~ gang des Indigo-Chromophors, was um so bemerkenswerter crschein% 
c ~ N I  als vicr Heteroatome in die Reehnung eingchen. Der aus den am 

0= - Ubergang beteiligten Eigenvektoren berechncte theorctische Wert ist 
/ : 0,26; der experimcntelle Weft fdr Indigo betrggt etwa f = 0,15. 

Im Zusammenhang mit der Lichtabsorption des Indigo ist auch 
CH~ mY das spektrale Verhalten des Epindolindion zu diskutiercn, ffir dessen 

Dimethyl-Derivat (XIV, unpolare Grenzstruktur) yon KLESSI~Gm{ 
und LOTTKE [19] ein Absorptionsmaximum bei 463 nm in Pyridin angegeben wird. 
Die trotz der ]~hnlichkeit mit Indigo wesentlich knrzwelligere Absorption des 
Epindolindion ffihren die Autoren auf die Fixierung der beiden Carbonylgruppcn 
in s-trans-Stellung bezfiglich der zentralen C . . .  C-Bindung zurfick. Beim Indigo 
liegen die beiden Carbonylgruppen in s-cis-Konstellation vor. Unter dcm Gcsichts- 

H ~Or H I@ | 
. / \\ . 

\ c / - \  /C~c/ ~ c ~ \  I ~ c  / 
--C " \C  C-- II .~c\ II ~ I ,--\ I 

~l~OI H / ~OJ / ~  
a 

\C=C / 
\c / - 

_ / --c\ 
O~C IN--H 
- \c / 
/=\ b 

C ~ C  / 

H 0 /  ~C--6, @ 
\c c / - 

-o  / ~ \ |  ,,--\_/--H 
/ \ 

Fig. 11. Kopplungsarten bei a) Indigo b) Epindolindion 

punkt der hier behandel- 
ten Kopplung yon 1V[ero- 
cyanincn wird cine andere 
Erklgrung ffir diese kurz- 
wellige Absorption nahe- 
gelegt: Wic beim Indigo 
liegt auch beim Epin- 
dolindion eine Kopplung 
yon zwei cis-Trimethin- 
meroeyaninen in den bei- 
den mSglichen Grenz- 
struktnren fiber e i n e / C  
=C ~-Brfieke vor, jedoch 
ist die Form der Kopplung 
bier eine andere (s. ]Pig. 11, 
die beiden Arndt-Eistert- 
Grenzstrukturen IX, X 

des Indigo und die analogen ffir das Epindolindion sind hier nicht aufgeffihrt). 
Die ]3erechnung des verkfirzten Epindolindion-Systems, also ohne ]3enzol- 

ringe, naeh dcr vervollst/~ndigten LCAO-MO-lV[ethode liefert fiir den langwellig- 
sten ~Obergang } tmax  ~ 313 nm. Die Differcnz yon 150 nm zum cxperimcntellen 
Weft fdr das Epindolindion dfirfte in erstcr Linie den Benzolringen zuzuschreiben 
sein, wie durch Analogie zur Verschiebung der i0-Bande in der Reihe der Acene 
nahegelcgt wird. Diese Vcrschiebung betr&gt dort gerade t50 nm. 

Die aufgezcigten zahlreichen Parallelcn und T0bereinstimmungen zwisehen den 
experimentellen Befunden und Ergebnissen im Rahmen der vervollstindigten 
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LCA0-M0-Methode  sprachen e inmal  ffir die Konzept ion  der Kopp lung  yon  
Merocyaninen u n d  belegen zum anderen,  da~ das benu tz te  quantenmechanische  
N/~herungsverfahran zur En t scha idung  der l~rage nach dam chromophoren System 
des Indigo geeignet ist. Es erscheint lohnenswert ,  die gewonnanan Ergebnisse 
un ta r  Einbeziehung der Benzolringa und  Differenzierung der Rasonanzintegra]e bei 
Verzweigungsstellen sowie der Coulombintegrale durch Iqachbarschafts- u n d  
Hybridisierungseinflfisse zu verfainern. Darfiber h inaus  wird die Quadrupol-  
vorstal lung yon  uns  an  anderan  Molekfilen s tudiar t  warden. 

Die Eigenwerte and Eigenfunktionen wurden an einem Zl~A-I-Automaten im Reehen- 
zentrum des VEB Bergmann-Borsig, Berlin-Wilhelmsruh, ermittelt. 
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